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(54) Title: DEAGGLOMERATED BARIUM SULFATE 



^ (54) Bezeichnung: DESAGGLOMERIERTES BARIUMSULFAT 

m 

(57) Abstract: The invention relates to deagglomerated barium sulfate that has a primary particle size of less than 0.5 jum and that 
is coated with a dispersant. The dispersant preferably has reactive groups that can interact with the surface of the barium sulfate. 
Particularly preferred are dispersants that provide the barium sulfate with a hydrophilic surface and that have reactive groups for 
coupling to or into polymers. The invention also relates to a synthetic premix comprising the deagglomerated, coated barium sulfate. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung offenbart desagglomeriertes Bariumsulfat einer mittleren Primarpartikelgrosse von kleiner 
als 0,5 pm, das mit einem Dispergiermittel gecoatet ist. Das Dispergiermittel weist bevorzugt reaktive Gruppen auf, die mit der 
Oberflache des Bariumsulfats in Wechselwirkung treten konnen; besonders bevorzugt sind Dispergiermittel, die dem Bariumsulfat 
eine hydrophile Oberflache verleihen konnen und reaktive Gruppen zur An- oder Einkoppelung in Polymere aufweisen. Offenbart 
wird auch eine Kunststoffvormischung mit dem desagglomerierten, gecoateten Bariumsulfat. 
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Desagglomeriertes Bariumsulfat 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft desagglomeriertes Bariumsulfat, seine Her- 
stellung, eine Kunststoffvormischung, die das Bariumsulfat enthalt, die Verwendung 
des desagglomerierten Bariumsulfats in Kunststoffen, damit hergesteilte Kunststoffe 
sowie ein Zwischenprodukt. 

Es ist bereits bekannt, Bariumsulfat als Fullstoff fur Kunststoffe einzusetzen. Die 
internationale Patentanmeldung WO 00/14165 offenbart die Herstellung von Bariumsul- 
fat, welches in einem Tragermaterial feinverteilt eingebettet ist. Die KorngroSe betragt 
0,01 bis 10 pm; sie weisen gute Eigenschaften bei der Mattierung auf. Die Herstellung 
erfolgt durch nasses Feinmahlen in Anwesenheit des Tragermaterials. 

Die internationale Patentanmeldung WO 02/30994 offenbart die Zugabe eines 
solchen anorganischen Bariumsulfats zu Polymerrohstoffen vor der Polymerbildung. 
Die bevorzugte mittlere KorngroBe D 50 des anorganischen Feststoffes, der in die orga- 
nische Substanz eingebettet ist, betragt 0,25 bis 0,45 pm. Verwendet werden die Addi- 
tivzusammensetzungen in Polyester und Polyamid. 

Die internationale Patentanmeldung WO 00/57932 offenbart Materialien fur die 
chirurgische Anwendung, die sogenannte "Nanokomposite" enthalten. Die Fullstoffpar- 
tikel konnen mit organischen Verbindungen behandelt werden, urn ihre Dispersionsfa- 
higkeit zu verbessern, ihre Neigung zur Agglomeration oder Aggregation zu reduzieren 
und um die Gleichformigkeit der Dispersion zu verbessern. Hierzu werden beispiels- 
weise organische Verbindungen wie das Monomer des herzustellenden chirurgischen 
Materials, Zitrate oder andere Verbindungen eingesetzt. Brauchbar sind auch Kopp- 
lungsmittel wie Organosilane oder polymere Materialien wie Surfactants, beispiels- 
weise Natrium-Dodecylsulfat, aber auch amphiphile Molekuie, d. h. Molekule, die einen 
hydrophilen und einen hydrophoben Teil aufweisen. Genannt werden Nonylphenol- 
ethoxylate; Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat; Hexadecyltrimethylammoniumbromid sowie 
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Phospholipide. In den Beispielen wird entweder ungecoatetes Bariumsulfat ein- 
gesetzt oder Partikel, die nach der Fallung mit Natriumzitrat gecoatet wurden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es unter anderem, ein feinteiliges, des- 
agglomeriertes Bariumsulfat anzugeben, das auch nach Trocknung redispergierbar ist, 
insbesondere eines, welches sich gut in Kunststoffe einarbeiten laSt. Besondere Auf- 
gabe war, ein desagglomeriertes Bariumsulfat zur Verfugung zu stellen, welches, ins- 
besondere bei der Einarbeitung in Kunststoff, nicht reagglomeriert. Diese und weitere 
Aufgaben werden durch die vorliegende Erfindung gelost. 

Das erfindungsgemaSe desagglomerierte Bariumsulfat einer mittleren (Primar)- 
Partikelgrofte <0,5 pm enthalt einen Kristallisationsinhibitor und ein Dispergiermittel. 
Bevorzugt ist desagglomeriertes Bariumsulfat, welches eine mittlere (Primar-)Partikel- 
groSe von <0,1 pm, insbesondere <0,08 pm (= 80 nm), ganz besonders bevorzugt 
<0,05 pm (= 50 nm), noch mehr bevorzugt <0,03 pm (= 30 nm) aufweist. Hervorragend 
sind PartikelgroSen <20 pm, ganz besonders solche mit einer mittleren Primarpartikel- 
grofce von <10 nm. Untergrenze fur die PrimarpartikelgroSe ist beispielsweise 5 nm, sie 
kann aber noch darunter liegen. Es handelt sich um mittlere PartikelgroBen, bestimmt 
durch XRD bzw. Laserbeugungsmethoden. Ein bevorzugtes Bariumsulfat ist erhaltlich 
durch Fallen von Bariumsulfat in Anwesenheit eines kristallisationsinhibierenden Mit- 
tels, wobei wahrend der Fallung ein Dispergiermittel anwesend ist und/oder das Bari- 
umsulfat nach der Fallung in Anwesenheit eines Dispergiermittels desagglomeriert 
wird. 

Die Menge an kristallisationsinhibierendem Mittel und Dispergiermittel im des- 
agglomerierten Bariumsulfat ist flexibel. Pro Gewichtsteil Bariumsulfat konnen jeweils 
bis zu 2 Gewichtsteile, vorzugsweise bis zu 1 Gewichtsteil kristallisationsinhibierendes 
Mittel und Dispergiermittel enthalten sein. Kristallisationsinhibierendes und Disper- 
giermittel sind bevorzugt in einer Menge von jeweils 1 bis 50 Gew.-% im desagglo- 
merierten Bariumsulfat enthalten. Das Bariumsulfat ist bevorzugt in einer Menge von 
20 bis 80 Gew.-% enthalten. 

Es ist bekannt, daB Bariumsulfat bei herkommlicher Herstellung Agglomerate 
("Sekundarpartikel") aus Primarpartikeln bildet. Der Begriff "desagglomeriert" bedeutet 
in diesem Zusammenhang nicht, daS die Sekundarpartikel vollstandig zu isoliert vorlie- 
genden Primarpartikeln zerkleinert sind. Er bedeutet, daft die Bariumsulfat-Sekundar- 
teilchen nicht derart agglomeriert vorliegen, wie sie bei Fallungen ublicherweise anfal- 
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len, sondern in Form kleinerer Agglomerate. Bevorzugt weist das erfindungsgemaGe 
desaggiomerierte Bariumsulfat Agglomerate (Sekundarteilchen) auf, von denen min- 
destens 90 % eine Partikelgrofce von kleiner als 2 |jm, vorzugsweise kleiner als 1 pm 
aufweisen. Besonders bevorzugt sind mindestens 90 % der Sekundarteilchen kleiner 
250 nm, ganz besonders bevorzugt kleiner als 200 nm. Noch mehr bevorzugt sind min- 
destens 90 % der Sekundarteilchen kleiner als 130 nm, insbesondere bevorzugt kleiner 
als 100 nm, ganz insbesondere bevorzugt kleiner als 80 nm; noch bevorzugter weisen 
90 % der Sekundarpartikel eine Grofce von <50 nm, ja selbst <30 nm auf. Dabei liegt 
das Bariumsulfat teilweise oder sogar weitgehend vollstandig in Form nicht aggiome- 
rierter Primarpartikel vor. Es handelt sich um mittlere Partikelgro&en, bestimmt durch 
XRD bzw. Laserbeugungsmethoden. 

Bevorzugte Kristallisationsinhibitoren weisen mindestens eine anionische 
Gruppe auf. Bevorzugt enthalt der Kristallisationsinhibitor als anionische Gruppe min- 
destens eine Sulfat-, mindestens eine Sulfonat-, mindestens zwei Phosphat-, min- 
destens zwei Phosphonat- oder mindestens zwei Carboxylatgruppen auf. 

Als Kristallisationsinhibitor konnen beispielsweise fur diesen Zweck bekannter- 
rnaSen verwendete Substanzen enthalten sein, beispielsweise kurzerkettige oder 
auch langerkettige Polyacrylate, ublicherweise in Form des Natriumsalzes; Polyether 
wie Polyglykolether; Ethersulfonate wie Laurylethersulfonat in Form des Natriumsal- 
zes; Ester der Phthalsaure und ihrer Derivate; Ester des Poiyglycerins; Amine wie 
Triethanolamin; und Ester von Fettsauren wie Stearinsaureester, wie sie in der 
WO 01/92157 genannt werden. 

Als Kristallisationsinhibitor kann auch eine Verbindung oder ein Salz der Formel (I) 
eingesetzt werden mit einer Kohlenstoffkette R und n Substituenten [A(0)OH] 

worin 

R ein organischer Rest ist, der hydrophobe und/oder hydrophile Teilstrukturen auf- 
weist und wobei R eine niedermolekuiare, oligomere oder polymere, ggf. ver- 
zweigte und/oder cyclische Kohlenstoffkette ist, die ggf. Sauerstoff, Stickstoff, 
Phosphor oder Schwefel als Heteroatome enthalt, und/oder durch Reste substitu- 
iert ist, die uber Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest R 
gebunden sind und 
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wobei 

A C,P (OH), OP(OH), S(O) Oder OS(O) bedeutet, 
und n 1 bis 10000 ist. 

Wenn es sich urn monomere oder oligomere Verbindungen handelt, ist n vor- 
zugsweise 1 bis 5. 

Ein entsprechendes Bariumsuifat mit einer mittleren Primarpartikelgrofce 
<50 nm, vorzugsweise <30 nm, insbesondere <20 nm, ganz besonders <10 nm, ist e- 
benfalls neu und als Zwischenprodukt Gegenstand der Erfindung. Das Zwischenpro- 
dukt weist bevorzugt eine BET-Oberflache von mindestens 30 m 2 /g, insbesondere min- 
destens 40 m 2 /g, besonders bevorzugt von mindestens 45 m 2 /g und ganz besonders 
bevorzugt von mindestens 50 m 2 /g auf. 

Zu brauchbaren Kristallisationsinhibitoren dieser Art gehoren hydroxysubstitu- 
ierte Carbonsaureverbindungen. Beispieisweise sind hydroxysubstituierte Mono- und 
Dicarbonsauren mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Atomen in der Kette (gerechnet ohne die Koh- 
lenstoffatome der COO-Gruppen) gut brauchbar, wie beispieisweise Zitronensaure, 
Apfelsaure (2-Hydroxy-1 ,4-dibutansaure), Dihydroxybernsteinsaure und 2-Hydroxyol- 
saure. Ganz besonders bevorzugt ist Zitronensaure und Polyacrylat als Kristallisation- 
sinhibitor. 

Sehr gut brauchbar sind auch Phosphonsaureverbindungen mit einem Alkyl- 
(bzw. Alkylen-)Rest mit einer Kettenlange von 1 bis 10 Kohienstoffatomen. Dabei sind 
Verbindungen brauchbar, die eine, zwei oder mehr Phosphonsaurereste aufweisen. Sie 
konnen zusatzlich durch Hydroxygruppen substituiert sein. Gut brauchbar sind bei- 
spieisweise 1-Hydroxyethylendiphosphonsaure, 1 ,l-Diphosphonopropan-2,3-dicarbon- 
saure, 2-Phosphonobutan-1 ,2,2,4-tricarbonsaure. Diese Beispiele zeigen, daB auch 
solche Verbindungen brauchbar sind, die sowohl Phosphonsaurereste als auch Car- 
bonsaurereste aufweisen. 

Sehr gut brauchbar sind auch Verbindungen, die durch 1 bis 5 oder gar mehr 
Stickstoffatome sowie 1 oder mehrere, z. B. bis zu 5 Carbonsaure- oder Phosphon- 
saurereste enthalten und gegebenenfalls zusatzlich durch Hydroxygruppen substituiert 
sind. Hierzu gehoren z. B. Verbindungen mit einer Ethylendiamin- oder Diethylentri- 
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amin-Grundstruktur und Carbonsaure- oder Phosphonsauresubstituenten. Gut brauch- 
bare Verbindungen sind beispielsweise Diethylentriamin-Pentakis-(Methanphosphon- 
saure), Iminodibernsteinsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, N-(2-Hydroxyethyl)- 
ethyIendiamin-N,N,N-triessigsaure. 

Sehr gut brauchbar sind auch Polyaminosauren, beispielsweise Polyasparagin- 

saure. 

Sehr gut brauchbar sind auch schwefelsubstituierte Carbonsauren mit 1 bis 
20 C -Atom en (gerechnet ohne die C-Atome der COOGruppe) und 1 oder mehr Car- 
bonsaureresten, z. B. Sulfobernsteinsaure-bis-2-ethylhexylester (dioctyisulfosuccinat). 

Es konnen naturlich auch Gemische der Additive, beispielsweise auch mit weite- 
ren Additiven wie phosphoriger Saure, eingesetzt werden. 

Die Herstellung des vorstehend beschriebenen Bariumsulfat-Zwischenprodukts 
mit den Kristallisationsinhibitoren der Formel (I) wird vorteilhaft so durchgefuhrt, daS 
man das Bariumsulfat in Anwesenheit des vorgesehenen Kristallisationsinhibitors fallt. 
Es kann vorteilhaft sein, wenn mindestens ein Teil des Inhibitors deprotoniert ist, bei- 
spielsweise indem der Inhibitor mindestens teilweise oder vollstandig als Alkalimetail- 
salz, beispielsweise als Natriumsalz oder als Ammoniumsalz eingesetzt wird. Naturlich 
kann man auch die Saure einsetzen und eine entsprechende Menge der Base oder als 
Lauge zuftigen. 

Das erfindungsgemaSe desagglomerierte Bariumsulfat enthalt neben dem 
Kristallisationsinhibitor auch ein dispergierend wirkendes Mittel. Dieses Mittel bewirkt, 
daft sich keine unerwunscht groSen Agglomerate bilden, wenn es bereits bei der Fal- 
lung zugesetzt wird. Wie spater noch beschrieben wird, kann es auch in einer an- 
schlieBenden Desagglomerationsstufe zugesetzt werden; es verhindert eine Reagglo- 
meration und bewirkt, daB Agglomerate leicht wieder redispergiert werden. 

Bevorzugt weist das Dispergiermittel eine oder mehr anionische Gruppen auf, 
die in Wechselwirkung mit der Oberflache des Bariumsulfats treten konnen. Bevorzugte 
Gruppen sind die Carboxylat-Gruppe, die Phosphatgruppe, die Phosphonatgruppe, die 
Bisphosphonatgruppe, die Sulfatgruppe und die Sulfonatgruppe. 
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Als Dispergiermittel sind einige der oben genannten Mittel verwendbar, die 
neben einer kristallisationsinhibierenden Wirkung auch eine dispergierende Wirkung 
aufweisen. Bei Verwendung solcher Mittel konnen Kristallisationsinhibitor und Disper- 
giermittel identisch sein. Geeignete Mittel konnen durch Handversuche ermittelt wer- 
den. Solche Mittel mit kristallisationsinhibierender und dispergierender Wirkung haben 
zur Folge, daS das gefallte Bariumsulfat in besonders kleinen Primarpartikeln anfallt 
und gut redispergierbare Agglomerate bildet. Verwendet man ein solches Mittel mit 
kristallisationsinhibierender und zugleich dispergierender Wirkung, kann man es bei 
der Fallung zusetzen und gewiinschtenfalls zusatzlich eine Desagglomeration in seiner 
Anwesenheit durchfuhren. 

Oblicherweise verwendet man unterschiedliche Verbindungen mit kristallisa- 
tions-inhibitierender bzw. dispergierender Wirkung. 

Sehr vorteilhaft ist erfindungsgemaSes desagglomeriertes Bariumsulfat, das 
solche Dispergiermittel enthalt, die den Bariumsulfat-Partikeln eine elektrostatisch, 
sterisch oder elektrostatisch und sterisch die Agglomeration hemmende bzw. die 
Reagglomeration verhindernde Oberflache verleihen. Ist ein solches Dispergiermittel 
bereits bei der Fallung anwesend, hemmt es die Agglomeration des gefallten Barium- 
sulfats, so daB bereits bei der Fallung desagglomeriertes Bariumsulfat anfallt. Wird 
solch ein Dispergiermittel nach der Fallung beispielsweise im Rahmen einer NaSver- 
mahlung eingearbeitet, verhindert es die Reagglomeration des desagglomerierten 
Bariumsulfats nach der Desagglomeration. Bariumsulfat, das ein solches Dispergier- 
mittel enthalt, ist ganz besonders bevorzugt, weil es im desagglomerierten Zustand 
verbleibt. 

Ein besonders vorteilhaftes desagglomeriertes Bariumsulfat ist dadurch gekenn- 
zeichnet, date das Dispergiermittel Carboxylat-, Phosphat-, Phosphonat-, Bisphospho- 
nat-, Sulfat- oder Sulfonatgruppen aufweist, die mit der Bariumsulfat-Oberflache in 
Wechselwirkung treten konnen, und daft es einen oder mehr organische Reste R 1 auf- 
weist, die hydrophobe und/oder hydrophile Teilstrukturen aufweisen. 

Bevorzugt ist R 1 eine niedermolekulare, oligomere oder polymere, ggf. ver- 
zweigte und/oder cyclische Kohlenstoffkette, die ggf. Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor 
oder Schwefel als Heteroatome enthalt, und/oder durch Reste substituiert ist,' die uber 
Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest R 1 gebunden sind und die 
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Kohlenstoffkette gegebenenfalls durch hydrophile Oder hydrophobe Reste substituiert 
ist. Ein Beispiel fur solche substituierenden Reste sind Polyethergruppen. Bevorzugte 
Polyethergruppen weisen 3 bis 50, bevorzugt 3 bis 40 insbesondere 3 bis 30 Alkylen- 
oxygruppen auf. Bevorzugt werden die Alkylenoxygruppen aus der Gruppe, bestehend 
aus der Methylenoxy-, Ethylenoxy-, Propylenoxy- und Butylenoxy-Gruppe, ausgewahlt 

Bevorzugtes erfindungsgemaftes Bariumsulfat enthalt ein Dispergiermittel, wel- 
ches Gruppen zur An- oder Einkoppelung in Polymere aufweist. Dies konnen Gruppen 
sein, die diese An- oder Einkoppelung chemisch bewirken, z. B. OH-Gruppen oder NH- 
Gruppen oder NH2~Gruppen. Bei den Gruppen kann es sich auch um solche handeln, 
die eine physikalische Ein- oder Ankoppelung bewirken. 

Ein Beispiel fur ein Dispersionsmittel, das die Oberflache des Bariumsulfats 
hydrophobiert, stellen Phosphorsaurederivate dar, bei denen ein Sauerstoffatom der 
P(0)-Gruppe durch einen C3-C10-AIkyl- oder Alkenylrest und ein weiteres Sauerstoff- 
atom der P(0)-Gruppe durch eine Polyetherfunktion substituiert ist. Ein weiteres 
acides Sauerstoffatom der P(0)-Gruppe kann in Wechselwirkung mit der Bariumsulfat- 
oberflache treten. 

Das Dispergiermittel kann beispielsweise ein Phosphorsaurediester sein, der 
als Teilstrukturen eine Polyethergruppe und eine C6-C1 0-Alkenylgruppe aufweist. 
Phosphorsaureester mit Polyether/Polyesterseitenketten wie Disperbyk®1 1 1 , Phos- 
phorsaureestersalze mit Polyether/Alkylseitenketten wie Disperbyk®102 und 106, ent- 
flockend wirkende Substanzen, z.B. auf Basis hochmolekularer Copolymere mit pig- 
mentaffinen Gruppen wie Disperbyk®190 oder polare saure Ester von langkettigen Al- 
kohplen wie Disperplast®1 140 sind weitere gut brauchbare Typen von Dispergiermit- 
teln. 

Ein Bariumsulfat mit ganz besonders guten Eigenschaften enthalt als Disper- 
giermittel ein Polymer, das anionische Gruppen aufweist, die In Wechselwirkung mit 
der Oberflache des Bariumsulfats treten konnen, beispielsweise die oben genannten 
Gruppen, und durch polare Gruppen, z.B. durch Hydroxy- oder Aminogruppen, substitu- 
iert ist. Bevorzugt sind Polyethergruppen enthalten, die terminal durch Hydroxylgrup- 
pen substituiert sind. Infolge dieser Substitution sind die Bariumsulfat-Partikel auBer- 
lich hydrophilisiert. Derartiges erfindungsgemaSes Bariumsulfat zeigt keine Neigung 
zur Reagglomeration. Es kann bei der Anwendung sogar zu weiterer Desagglomeration 
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kornmen. Die polaren Gruppen, insbesondere Hydroxy- und Aminogruppen, stellen 
reaktive Gruppen dar, die zur An- oder Einkoppelung besonders in Epoxyharze geeig- 
net sind. Ganz besonders gute Eigenschaften weist ein Bariumsulfat auf, das mit einem 
Dispergiermittel gecoatet ist, welches eine Vielzahl von Polycarboxylatgruppen und 
eine Vielzahl von Hydroygruppen aufweist sowie weitere Substituenten, die sterisch 
anspruchsvoll sind, z. B. Polyethergruppen. Eine ganz bevorzugte Gruppe von Disper- 
sionsmitteln sind terminal an den Polyethergruppen durch Hydroxygruppen substitu- 
ierte Polyetherpolycarboxylate. 

Derartiges Bariumsulfat, das einen Kristallwachstumsinhibitor und eines der 
besonders bevorzugten sterisch die Reagglomeration verhindernden Dispergiermittel 
aufweist, besonders ein durch polare Gruppen wie oben beschrieben substituiertes 
Dispersionsmittel, weist den groSen Vorteii auf, daB es sehrfeine Primarpartikel und 
allenfalls gering agglomerierte Sekundarpartikel umfaBt, die, weil sie leicht redisper- 
gierbar sind, sehr gut anwendbar sind, beispielsweise sich gut in Polymere einarbeiten 
lassen und nicht zur Resgglomeration neigen, ja sogar bei der Anwendung weiter des- 
agglomerieren. 

GemaB einer Ausfuhrungsform liegt das desagglomerierte gecoatete Bariumsul- 
fat trocken vor. GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform liegt es in Form einer Suspen- 
sion in Wasser oder in Form einerSuspension in einer organischen Flussigkeit vor, 
wobei die organische Flussigkeit gegebenenfalls auch Wasser enthalten kann. Bevor- 
zugte organische Flussigkeiten sind Alkohole wie Isopropanol oder dessen Mischungen 
mit anderen Alkoholen oder Polyolen, Ketone wie Aceton, Cyclopentanon oder Methyl- 
ethylketon, Naphtha oder Siedegrenzbenzin sowie deren Mischungen. Weichmacher 
wie Dioctylphthalat oder Diisodecylphthalat konnen beigemischt werden. In der Sus- 
pension liegt das desagglomerierte Bariumsulfat vorzugsweise in einer Menge von 0,1 
bis 60 Gew.-%, beispielsweise 0,1 bis 25 Gew.-% oder 
1 bis 20 Gew.-% vor. 

Das erfindungsgemaBe desagglomerierte Bariumsulfat und besonders seine 
Suspension, insbesondere auf waBriger Basis, kann noch Modifizierungsmittel aufwei- 
sen, die seine Eigenschaften beeinflussen. Das gegebenenfalls vorhandene zusatz- 
liche Modifizierungsmittel hat vorzugsweise ein geringeres hydrodynamisches Volumen 
als die als Dispergiermittel verwendete Verbindung. Bevorzugt ist das Modifizierungs- 
mittel (M) niedermolekular; insbesondere enthalt es mindestens eine, insbesondere 
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eine, der vorstehend beschriebenen anionischen Gruppen. Beispiele besonders gut 
geeigneter Modifizierungsmittel (M) sind organische Sauren, bevorzugt Essigsaure und 
Propionsaure, insbesondere Essigsaure, Es wurde gefunden, daS Suspensionen des 
desagglomerierten Bariumsulfats, besonders waBrige Suspensionen, die organische 
Saure enthalten, besonders sedimentationsstabil sind. 

Erfindungsgemal3.es Produkt ist auch Bariumsulfat einer durchschnittlichen Pri- 
marpartikelgroBe <50 nm, bevorzugt <20 nm, welches im Wesentlichen aggiomeratfrei 
vorliegt, bei welchern somit die durchschnittliche SekundarpartikelgroRe maximal 30 % 
groBer ist als die durchschnittliche PrimarpartikelgroSe. 

Die Erfindung sieht mehrere Varianten vor, das erfindungsgemaGe desagglome- 
rierte Bariumsulfat zur Verfugung zu stellen. 

Die erste Variante sieht vor, Bariumsulfat in Anwesenheit eines kristallisations- 
inhibierenden Mittels zu fallen und anschlieBend eine Desagglomeration durchzufuh- 
ren. Diese Desagglomeration wird in Anwesenheit eines Dispergiermittels durchgefuhrt. 

Die zweite Variante sieht vor, Bariumsulfat in Anwesenheit eines kristallisations- 
inhibierenden Mittels und eines Dispergiermittels zu fallen. 

Die erste Variante wird nun weiter erlautert. 

Bariumsulfat wird nach ublichen Methoden gefallt, z. B. durch Reaktion von 
Bariumchlorid oder Bariumhydroxid mit Alkalisulfat oder Schwefelsaure. Dabei werden 
Verfahren angewendet, bei denen sich Primarpartikel mit der oben angegebenen Fein- 
heit bilden. Bei der Fallung setzt man Additive ein, die die Kristallisation inhibieren, 
beispielsweise solche, wie sie in der WO 01/92157 genannt werden, oder die vorste- 
hend genannten Verbindungen der Formel (I), die kristallisationsinhibierende Wirkung 
aufweisen. Gewunschtenfalls wird das gefallte Bariumsulfat zur Paste oder sogar bis 
zum trocknen Pulver entwassert. Es folgt eine NalSdesagglomeration. Als Flussigkeit 
kann Wasser oder eine organische Flussigkeit gewahlt werden, z. B. ein Alkohol. Die 
Desagglomeration, die beispielsweise in einer Perlmuhle durchgefuhrt wird, erfolgt 
dann in Anwesenheit eines Dispergiermittels. Die Dispergiermittel sind oben genannt; 
beispielsweise kann man ein Mittel der Formel (I) verwenden, das dispergierende 
Eigenschaften aufweist. In diesem Fall konnen das kristallisationsinhibierende und das 
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Dispergiermittel gleich sein. Beim Fallen nutzt man die kristallisationsinhibierende Wir- 
kung aus, bei der Desagglomeration die dispergierende Wirkung. Bevorzugt verwendet 
man bei der Desagglomeration jene Dispergiermittel, die sterisch die Reagglomeration 
verhindern, besonders jene Dispergiermittel, die durch Hydroxygruppen substituiert 
sind. Die Vermahlung und damit die Desagglomeration werden solange durchgefuhrt, 
bis der gewunschte Grad der Desagglomeration erreicht ist. Bevorzugt fuhrt man die 
Desagglomeration solange durch, bis das erfindungsgema&e desagglomerierte Bari- 
umsulfat Sekundarteilchen aufweist, von denen 90 % kleiner als 2 pm, vorzugsweise 
kleiner als 1 p, besonders bevorzugt kleiner als 250 nm, ganz besonders bevorzugt 
kleiner als 200 nm sind. Noch mehr bevorzugt desagglomeriert man, bis 90 % der 
Sekundarteilchen kleiner als 130 nm, insbesondere bevorzugt kleiner als 100 nm, ganz 
insbesondere bevorzugt kleiner als 80 nm sind, noch bevorzugter <50 nm sind. Dabei 
kann das Bariumsulfat teilweise oder sogar weitgehend vollstandig in Form nicht 
agglomerierter Primarpartikel vorliegen (mittlere Partikelgrofcen, bestimmt durch XRD 
bzw. Laserbeugungsmethoden). Die beim Nafcdesagglomerieren gebildete Suspension 
des desagglomerierten, ein kristallisationsinhibierendes Mittel sowie ein Dispergiermit- 
tel enthaltenden Bariumsulfats kann dann als solche verwendet werden, beispielsweise 
zur Einarbeitung in Kunststoffe. Wie oben beschrieben, kann man auch eine lagerstabi- 
le Suspension erzeugen durch Zusatz von Saure. 

Man kann auch eine Trocknung vornehmen, z. B. eine Spruhtrocknung. Die 
dabei gebildeten Partike! zerfallen wieder sehr leicht in das desagglomerierte Barium- 
sulfat. Das erfindungsgemafte Bariumsulfat ist aus sehr kleinen Primarpartikeln gebil- 
det, die Sekundarpartikel liegen in desagglomeriertem Zustand vor, und es ist redis- 
pergierbar. 

Die zweite Variante der Erfindung sieht vor, da& man die Faliung, z. B. durch 
Reaktion von Bariumchlorid oder Bariumhydroxid mit Alkalisulfat oder Schwefelsaure, 
in Anwesenheit eines kristallisationsinhibierenden Mittels und eines Dispergiermittels 
durchfuhrt; diese Vorgehensweise fuhrt bereits bei der Faliung zur Bildung von des- 
agglomeriertem Bariumsulfat, das leicht redispergierbar ist. Derartige Dispergiermittel, 
die den Bariumsulfat-Partikeln eine elektrostatisch, sterisch oder elektrostatisch und 
sterisch die Agglomeration bei der Faliung hemmende und die Reagglomeration ver- 
hindernde Oberflache verleihen, sind weiter oben erlautert. Bei dieser Ausfuhrungsform 
entsteht ein im Sinne der Erfindung desagglomeriertes Bariumsulfat bereits bei der 
Faliung. 



WO 2005/054133 



11 



PCT/EP2004/013612 



Das somit gefallte, Kristallisationsinhibitor und Dispergiermittel enthaltende 
Bariumsulfat ist im Prinzip gebrauchsfertig und kann als wafcrige Suspension verwen- 
det werden; wie oben beschrieben, ist eine zusatzliche Stabilisierung der Suspension 
mit Saure moglich. Man kann das gefallte Bariumsulfat auch teilweise oder ganz ent- 
wassern, z. B. durch Spruhtrocknung. Es entsteht dann eine Paste oder ein Pulver. Das 
Pulver weist naturgemaR Agglomerate auf. Diese sind aber nicht, wie bei Bariumsulfat 
nach dem Stand der Technik, agglomeriert, sondern es handelt sich urn lockere 
Agglomerate, die in flussigen Medien redispergierbar sind und dabei wieder desagglo- 
merierten Partikel bilden. Alternativ kann das Pulver unter Zusatz von Wasser oder 
organischen Flussigkeiten in eine Suspension uberfuhrt werden; auch dabei werden 
wieder die desagglomerierten Partikel erhalten, wie sie vor der Trocknung vorlagen. In 
manchen Anwendungsfallen ist eine Zerkleinerung der getrockneten Aggregate oder 
ihre Uberfuhrung in eine Suspension vor der Anwendung nicht notig, weil sie sich bei 
der Anwendung in die desagglomerierten Partikel umwandeln, beispielsweise wenn sie 
in flussige Vorprodukte eingearbeitet werden. Wenn man die ganz besonders bevor- 
zugten polymeren Dispergiermittel einsetzt, die sterisch die Reagglomeration verhin- 
dern und polare Gruppen zur An- oder Einkoppelung in Polymere aufweisen, so wird 
gar eine weitere Desagglomeration beobachtet 

Das erfindungsgemaSe desagglomerierte Bariumsulfat, das als leicht redisper- 
gierbares Pulver, gewunschtenfalls auch in Form einer waBrigen Suspension oder in 
Form einer Suspension in einer organischen Flussigkeit vorliegt, kann fur alle Zwecke 
verwendet werden, fur die Bariumsulfat ublicherweise verwendet wird, z.B. in Kunst- 
stoffen wie Plastomeren und Elastomeren. Besonders gut geeignet ist es als Zusatz in 
hartbaren Massen und geharteten Massen, zu denen auch Klebstoffe und Dichtungs- 
massen gehoren. 

Hartbare Massen, die Nanopartikel, insbesondere Nanopartikel auf der 
Basis von Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid, enthalten, sind seit langem bekannt. 
Beispielhaft wird auf die Patentanmeldungen EP 1 179 575 A 2, WO 00/35599 A, 
WO 99/52964 A, WO 99/54412 A, W099/52964 A, DE 197 26 829 A 1 oder 
DE 195 40 623 A 1 verwiesen. Sie dienen insbesondere der Herstellung von hoch 
kratzfesten Beschichtungen, deren Chemikalienstabilitat aber zu wunschen.ubrig laRt. 
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Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 943 664 A 2 sind Nanopartikel 
enthaltende, transparente Lackbindemittel bekannt, die, bezogen auf den Lackfestkor- 
per, 0,5 bis 25 Gew.-% von als Feststoff eingearbeitete, primar nanoskalige Teilchen 
enthalten und durch Dusenstrahldispergierung der nanoskaligen Teilchen im Bindemit- 
tei hergestellt werden. Durch die einfachere Einarbeitung der Nanopartikel wird die 
Kratzfestigkeit der aus den geharteten Lackbindemitteln hergestellten geharteten Mas- 
sen erhoht. Neben zahlreichen anderen Spezies konnen auch Bariumsulfat- 
Nanopartikel verwendet werden. Ob diese oberflachenmodifiziert sind oder nicht und 
welchen EinfiuG sie auf Glanz, Transparenz, Klarheit, Verlauf, Oberflachenbeschaffen- 
heit, Kratzfestigkeit und Chemikalienbestandigkeit ausuben, geht aus der europaischen 
Patentanmeldung nicht hervor. 

Die neuen, hartbaren Massen weisen mindestens einen hartbaren Bestandteil 
(A), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus niedermolekularen Verbindungeh, Oli- 
gomeren und Polymeren, sowie das erfindungsgemaSe desagglomerierte Bariumsulfat 
auf. 

Ein neues Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafcen hartbaren Massen 
sieht vor, daS man 

(1) mindestens einen hartbaren Bestandteil (A), ausgewahlt aus der Gruppe, beste- 
hend aus niedermolekularen Verbindungen, Oligomeren und Polymeren, mit 

(2) einer Suspension von 

(2.1) erfindungsgemaEen desagglomerierten Bariumsulfat-Nanopartikeln 

(2.2) in einer waBrigen Phase 

vermischt und die resultierende Mischung homogenisiert. 

Die hierbei erhaltenen hartbaren Massen sind selbst bei einem hohen Gehalt 
von desagglomeriertem Bariumsulfat und einem Festkorpergehalt von mehr als 30 % 
sehr gut transportfahig und lagerstabil und konnen sehr gut weiterverarbeitet werden. 
So lassen sie sich sehr gut auf Substrate applizieren. Die hartbaren Massen sind auf 
verschiedensten Anwendungsgebieten einsetzbar, insbesondere als Beschichtungs- 
stoffe, Klebstoffe, Dichtungsmassen, als Ausgangsprodukte fur Formteile und freitra- 



WO 2005/054133 



13 



PCT/EP2004/013612 



gende Folien. Die aus den hartbaren Massen erzeugten geharteten Massen, die das 
erfindungsgemaBe desagglomerierte Bariumsulfat enthalten, weisen einen hohen 
Glanz auf, einen sehr guten Verlauf, selbst bei Schichtdicken >40 pm keine Span- 
nungsrisse, eine Oberflache, die frei von Oberflachenstorungen, wie Krater, Stippen, 
Mikroblaschen und Nadelstichen, ist, und eine hohe Kratzfestigkeit. Wenn die neuen, 
geharteten Massen optisch nicht deckend sind, sind sie besonders transparent, klar 
und brillant. Daruber hinaus weisen sie eine sehr gute Chemikalienbestandigkeit auf. 
Nicht zuletzt schirmen sie Substrate aller Art wirksam gegen energiereiche Strahlung, 
insbesondere Rontgenstrahlung. Ferner sind die neuen, hartbaren Massen in einfacher 
Weise herstellbar. 

Der Festkorpergehalt der erfindungsgemaBen hartbaren Massen, d. h. der 
Gehalt an Bestandteiien, die die aus den erfindungsgemaBen hartbaren Massen her- 
gestellten erfindungsgemaBen geharteten Massen aufbauen, kann sehr breit variieren 
und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der 
Festkorpergehalt bei 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 und insbesondere 30 bis 
60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die erfindungsgemaBe hartbare Masse. 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen hartbaren Massen an den oben erwahnten 
Bestandteiien (A) kann ebenfalls sehr breit variieren und richtet sich auch nach den 
Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 50 bis 99,9, bevor- 
zugt 60 bis 99,9 und insbesondere 70 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Fest- 
korper der erfindungsgemaBen hartbaren Masse, 

Desgleichen variiert der Gehalt der erfindungsgemaBen hartbaren Massen an 
oberflachenmodifizierten Bariumsulfat-Nanopartikeln (M) sehr breit und richtet sich 
nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 0,05 bis 10, 
bevorzugt von 0,05 bis 8 und insbesondere 0,05 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den Festkorper der erfindungsgemaBen hartbaren Massen. 

Bei den hartbaren niedermolekularen Bestandteiien (A) handelt es sich vor- 
zugsweise urn epoxyfunktionelle Silane, wie sie z. B. aus den Patentanmeldungen 
EP 1 179 575 A 2, WO 00/35599 A, WO 99/52964 A, WO 99/54412 A, DE 197 26 829 A 1 
oder DE 195 40 623 A 1, bekannt sind, insbesondere Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
oder Glycidyloxypropyltriethoxysilan, und/oder urn Silane, die mindestens eine olefi- 
nisch ungesattigte Gruppe, insbesondere eine Vinylgruppe oder eine Methacrylat- oder 



WO 2005/054133 



14 



PCT/EP2004/013612 



Acrylatgruppe enthalten, wie sie z. B. aus den Patentanmeldungen WO 00/22052 A, 
WO 99/54412 A, DE 199 10 876 A 1 oder DE 197 19 948 A 1 bekannt sind, insbeson- 
dere die nachstehend beschriebenen Monomeren (a2). 

AuBerdem konnen die Hydrolysate und/oder Kondensate dieser niedermolekula- 
ren Verbindungen als Bestandteiie (A) eingesetzt werden. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind herstellbar, indem man die nie- 
dermolekularen Verbindungen (A) vorzugsweise im Rahmen des sogenannten Sol-Gel- 
Verfahrens kondensiert Dessen Basisreaktionen lassen sich anhand der Tetraorthosi- 
likate erlautern. Diese werden gegebenenfalls in Gegenwart eines Co-L6semittels 
hydrolysiert und kondensiert: 

Hydrolyse: 

Si(OR') 4 + H 2 0 (R'0) 3 Si-OH + R'OH 
Kondensation: 

-Si-OH + HO-Si- -> -Si-O-Si- + H 2 0 
-Si-OH + R'O-Si- -» -Si-O-Si- + R'OH, 

wobei R' eine Alkylgruppe, wie Methyl oder Ethyl, sein kann. Zur Katalyse der Reak- 
tionen werden Sauren, Basen oder Fluoridionen eingesetzt. 

Die hartbaren Polymeren und Oligomeren (A) enthalten mindestens eine, reak- 
tive funktionelle Gruppe (a1) und bevorzugt mindestens zwei und insbesondere min- 
destens drei reaktive funktionelle Gruppen (a1), die die Oligomeren und Polymeren (A) 
thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar machen. Beispiele geeigneter 
reaktiver funktioneller Gruppen (a1) sind aus der internationalen Patentanmeldung 
WO 03/016411 A, Seite 10, Zeile 20, bis Seite 12, Zeile 2, und Seite 20, Zeile 1, bis 
Seite 22, Zeile 16, bekannt. Insbesondere werden Epoxidgruppen (a1) verwendet. 

Bevorzugt sind die Oligomeren und Polymeren (A) Hydrolysate und/oder Kon- 
densate, die herstellbar sind, indem man Oligomere und/oder Poiymere (A), die 
Epoxidgruppen (a1) und hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthalten, hydrolysiert 
und/oder kondensiert. 
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Die Oligomeren und/oder Polymeren (A), die Epoxidgruppen (a1) und hydro- 
lysierbare Silangruppen (a2) enthalten, konnen aber auch als hartbare Bestandteile (A) 
verwendet werden. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind herstelibar, indem man Epo- 
xidgruppen und hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltende Oligomere und/oder 
Polymere (A) vorzugsweise irn Rahmen des sogenannten Sol-Gel-Verfahrens konden- 
siert, dessen Basisreaktionen vorstehend beschrieben werden. 

Die Oligomeren (A) enthalten im statistischen Mittel mehr als 2 und nicht mehr 
als 15 eingebaute Monomereinheiten. Im Ailgemeinen enthalten die Polymeren (A) 
mehr als 10, vorzugsweise mehr 15, eingebaute Monomereinheiten. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind jeweils aus mindestens einem, 
insbesondere einem, hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomer (A) 
oder Polymer (A) herstelibar. Fur besondere Anwendungszwecke konnen aber auch 
Gemische aus mindestens zwei unterschiedlichen, hydrolysierbare Silangruppen (a2) 
enthaltenden Oligomeren (A), Polymeren (A) oder Oligomeren und Polymeren (A) ein- 
gesetzt werden. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren 
(A) enthalten jeweils mindestens eine Epoxidgruppe (a1) und mindestens eine im o. g. 
Sinne hydrolysierbare Silangruppe (a2). Vorzugsweise enthalten sie irn statistischen 
Mittel mindestens zwei, insbesondere mindestens drei, Epoxidgruppen (a1) und min- 
destens zwei, insbesondere mindestens drei, hydrolysierbare Silangruppen (a2). Dabei 
kann es sich um terminale und/oder laterale Epoxidgruppen (a1) und hydrolysierbare 
Silangruppen (a2) handeln. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren 
(A) konnen einen linearen, sternformig oder dendrimer verzweigten oder kammformi- 
gen Aufbau haben. Innerhalb eines hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden 
Oligomeren oder Polymeren (A) konnen diese Strukturen miteinander kombiniert vor- 
liegen. Dabei konnen die Monomereinheiten statistisch, alternierend oder blockartig 
verteilt vorliegen, wobei innerhalb eines hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthalten- 
den Oligomeren oder Polymeren (A) diese Verteilungen miteinander kombiniert vorlie- 
gen konnen. 
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Die zahlenmittleren und massenmittleren Molekulargewichte und die Uneinheit- 
lichkeit des Molekulargewichts der Oligomeren und Polymeren (A 1 ) konnen breit variie- 
ren und richten sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt das 
zahlenmittlere Molekulargewicht (bestimmt mit Gelpermeationschromatographie mit 
Polystyrol als internem Standard) bei 800 bis 3.000, bevorzugt 1.000 bis 2.5O0 und 
insbesondere 1.000 bis 2.000 Dalton. Vorzugsweise liegt das massenmittlere Moleku- 
largewicht bei 1.000 bis 8.000, bevorzugt 1.500 bis 6.500 und insbesondere 1.500 bis 
6.000 Dalton. Vorzugsweise ist Uneinheitlichkeit <10, bevorzugt <8 und insbeson- 
dere <5. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren 
(A) konnen all den Polymerklassen entstammen, bei deren Herstellung und danach die 
Epoxidgruppen (a1) und die hydrolysierbaren Silangruppen (a2) nicht umgesetzt wer- 
den. Der Fachmann kann daher die geeigneten Polymerklassen aufgrund seines allge- 
meinen Fachwissens leicht auswahlen. Vorzugsweise sind die hydrolysierbare Si- 
langruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren (A) Additionspolyrnere, ins- 
besondere Copolymerisate olefinisch ungesattigter Monomere. 

Die Epoxidgruppen (a1) sind mit der Hauptkette oder den Hauptketten der 
hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren (A) uber 
verknupfende, organische Gruppen (G1) kovalent verbunden. Dabei kann eine Epo- 
xidgruppe (a1) uber eine zweibindige, verknupfende, organische Gruppe (Gl ) oder es 
konnen mindestens zwei Epoxidgruppen (a1) uber eine mindestens dreibindige, ver- 
knupfende, organische Gruppe (G1) mit der Hauptkette verknupft sein. Bevorzugt ist 
eine Epoxidgruppe (a1) uber eine zweibindige, verknupfende, organische Gruppe (G1) 
mit der Hauptkette verknupft. 

Vorzugsweise enthalten die zweibindigen, verknupfenden, organischen Gruppen 
(G1) mindestens eine, insbesondere eine, mindestens zweibindige, insbesondere 
zweibindige, Gruppe (G11), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus substituierten 
und unsubstituierten, vorzugsweise unsubstituierten, verzweigten und unverzweigten, 
vorzugsweise unverzweigten, cyclischen und nicht cyclischen, vorzugsweise nicht 
cyclischen, Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen, insbesondere Alkylgruppen, sowie sub- 
stituierten und unsubstituierten, vorzugsweise unsubstituierten, Arylgruppen, oder sie 
bestehen hieraus. 
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Insbesondere ist die zweibindige Gruppe (G11) eine unverzweigte, nicht cycli- 
sche, unsubstituierte, zweibindige Alkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 und 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie eine Methylen-, Ethylen-, Trimethylen- 
oder Tetramethylengruppe. 

Bevorzugt enthalten die zweibindigen, verknupfenden, organischen Gruppen 
(G1) daruber hinaus noch mindestens eine, insbesondere eine, mindestens zweibin- 
dige, insbesondere zweibindige, verknupfende, funktionelle Gruppe (G12), vorzugs- 
weise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Ether-, Thioether-, Carbonsaure- 
ester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, Thio- 
phosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, 
Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamid-, 
Thiophosphorsaureamid-, Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfon- 
saureamid-, Imid-, Hydrazid-, Urethan-, Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyh Thiocar- 
bonyl-, Sulfon- oder Sulfoxidgruppen, insbesondere Carbonsaureestergruppen. 

Beispiele geeigneter Substituenten sind Halogenatome, insbesondere Fluor- 
atome und Chloratome, Nitrilgruppen, Nitrogruppen oder Alkoxygruppen. Vorzugsweise 
sind die vorstehend beschriebenen Gruppen (G1) und (G11) unsubstituiert. 

Bevorzugt sind die Epoxidgruppen (a1) uber eine Gruppe (G11) und diese wie- 
derum uber eine Gruppe (G12), besonders bevorzugt gemaB der allgemeinen Formel I: 

-(-G12-)-(G11-)-Epoxid (I), 

mit der Hauptkette verbunden. Insbesondere wird als Gruppe der allgemeinen Formel I 

-C(0)-0-CH 2 -Epoxid (M ) 

verwendet. 

Die hydrolysierbaren Silangruppen (a2) konnen unterschiedliche Strukturen auf- 
weisen. Vorzugsweise werden sie aus der Gruppe, bestehend aus hydrolysierbaren 
Silangruppen (a2) der allgemeinen Formel II: 
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-SiR m R 1 n (||), 

ausgewahlt. 

In der allgemeinen Formel II haben die Indices und die Variablen die folgende 
Bedeutung haben: 

R einbindiges, hydrolysierbares Atom oder einbindige, hydrolysierbare Gruppe; 

R 1 einbindiger, nicht hydrolysierbarer Rest; 

m ganze Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise 3, und 

n 0 oder 1 oder 2 , vorzugsweise 0 oder 1, 

mit der Mafcgabe, dafc m + n = 3. 

Beispiele geeigneter, einbindiger, hydrolysierbarer Atome R sind Wasserstoff, 
Fluor, Chlor, Brom und lod. 

Beispiele geeigneter, einbindiger, hydrolysierbarer Reste R sind Hydro xylgrup- 
pen, Aminogruppen -NH 2 und Gruppen der allgemeinen Formel III: 

R 1 -X- (III), 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

X Sauerst off atom, Schwefelatom, Carbonylgruppe, Thiocarbonylgruppe, Car- 

boxylgruppe, Thiocarbonsaure-S-estergruppe, Thiocarbonsaure-O-estorgruppe 
oder Aminogruppe -NH- oder -NR 1 -, vorzugsweise Sauerstoffatom; und 

R 1 einbindiger, organischer Rest. 

Der einbindige, organische Rest R 1 enthalt mindestens eine Gruppe (G2), aus- 
gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus substituierten und unsubstituierten, vorzugs- 
weise unsubstituierten, verzweigten und unverzweigten, vorzugsweise unverzweigten, 
cyclischen und nicht cyclischen, vorzugsweise nicht cyclischen, Alky!-, Alkenyl- und 
Alkinylgruppen, vorzugsweise Alkylgruppen, sowie substituierten und unsubstituierten 
Arylgruppen; insbesondere unsubstituierten, unverzweigten, nicht cyclischen Al- 
kylgruppen; oder er besteht hieraus. 
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Beispiele geeigneter Substituenten sind die vorstehend genannten. 

Besteht der Rest R 1 aus einer Gruppe (G2), ist diese einbindig. 

Enthalt der Rest R 1 eine Gruppe (G2), ist diese mindestens zweibindig, insbe- . 
sondere zweibindig, und direkt mit -X- verknupft. Daruber hinaus kann der Rest R 1 
noch mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen Gruppen 
(G12) enthalten. 

Enthalt der Rest R 1 mindestens zwei Gruppen (G2), ist mindestens eine von 
ihnen mindestens zweibindig, insbesondere zweibindig, und direkt mit -X- verknupft. 
Diese direkt mit -X- verknupfte Gruppe (G2) ist mit mindestens einer weiteren Gruppe 
(G2) verknupft Vorzugsweise ist diese direkt mit -X- verknupfte Gruppe (G2) mit der 
weiteren Gruppe (G2) uber eine Gruppe (G12) oder den weiteren Gruppen (G2) uber 
mindestens zwei Gruppen (G12) verknupft. 

Bevorzugt besteht der Rest R 1 aus einer Gruppe (G2). Insbesondere wird der 
Rest R 1 aus der Gruppe, bestehend aus Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl ausgewahlt. 

Insbesondere werden die hydrolysierbaren Silangruppen (a2) aus der Gruppe, 
bestehend aus Trimethoxysilyl, Triethoxysilyl, Tripropoxysilyi und Tributoxysiiyl, insbe- 
sondere Trimethoxysilyl und Triethoxysilyl, ausgewahlt. 

Die hydrolysierbaren Silangruppen (a2) sind mit der Hauptkette oder den Haupt- 
ketten der Oligomeren und Polymeren (A) vorzugsweise uber die vorstehend beschrie- 
benen, verknupfenden, organischen Gruppen (G1) kovalent verbunden. Dabei kann 
eine hydrolysierbare Silangruppe (a2) uber eine zweibindige, verknupfende, organische 
Gruppe (G1) oder es konnen mindestens zwei hydrolysierbare Silangruppen (a2) uber 
eine mindestens dreibindige, verknupfende, organische Gruppe (G1) mit der Haupt- 
kette verknupft sein. Bevorzugt ist eine hydrolysierbare Silangruppe (a2) uber eine 
zweibindige, verknupfende, organische Gruppe (G1) mit der Hauptkette verknupft. 

Vorzugsweise enthalten auch hier die einbindigen, verknupfenden, organischen 
Gruppen (G1) mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen, 
mindestens zweibindigen, insbesondere zweibindigen, Gruppen (G11) oder sie beste- 
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hen hieraus. Bevorzugt enthalten die zweibindigen, verknupfenden, organischen Grup- 
pen (G1) daruber hinaus noch mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend 
beschriebenen, mindestens zweibindigen, insbesondere zweibindigen, verknupfenden, 
funktionellen Gruppe (G12). 

Bevorzugt sind die Silangruppen (a2) uber eine zweibindige, verknupfende 
Gruppe (G1 1) und diese wiederum uber eine zweibindige, verknupfende, funktionelle 
Gruppe (G12) gemaS der allgemeinen Formel (IV): 



worin die Indizes und die Variablen die vorstehend angegebene Bedeutung haben, mit 
der Hauptkette der Oiigomeren und Polymeren (A) verknupft. Ganz besonders bevor- 
zugt werden die folgenden Gruppen der allgemeinen Formel IV verwendet: 



-(-G12-MG11-)- SiR m R 1 n 



(IV), 



-C(O)-0-(-CH 2 -) 2 -Si(OCH 3 )3 



(IV1), 



-C(0)-0-(-CH 2 -)3-Si(OCH 3 ) 3 



(IV2), 



-C(0)-0-(-CH 2 -) 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



(IV3) 



-C(0)-0-(-CH 2 -) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



(IV4), 



-C(0)-0-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 



(IV5) 



und 



-C(0)-0~CH 2 -SiCH 3 (OC 2 H 5 ) 2 



(IV6), 



insbesondere (IV4). 



Das Molverhaltnis von Epoxidgruppen (a1) zu hydrolysierbaren Silangruppen 
(a2) in den Oiigomeren und Polymeren (A') kann breit variieren. Vorzugsweise liegt es 
bei 1,5:1 bis 1:1,5, bevorzugt 1,3:1 bis 1:1,3 und insbesondere 1,1:1 bis 1:1,1. 
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Ganz besonders vorteilhaft sind die (Meth)Acrylatcopoiymerisate (A), die late- 
rale und/oder terminale Epoxidgruppen (a1) und laterale und/oder terminale, hydro- 
lysierbare Silangruppen (a2) der allgemeinen Formel II: 

-SiR m R 1 n (II), 

worin die Indices und die Variablen die vorstehend angegebene Bedeutung haben, im 
Molverhaltnis von (al):(a2) = 1,5:1 bis 1:1,5, bevorzugt 1,3:1 bis 1:1,3 und insbeson- 
dere 1,1:1 bis 1:1,1, enthalten. Diese erfindungsgemaBen (Meth)Acrylatcopolymerisate 
(A 1 ) liefern ganz besonders vorteilhafte Hydrolysate und/oder Kondensate (A). 

Neben den vorstehend beschriebenen Epoxidgruppen (a1) und Silangruppen 
(a2) konnen die Oligomeren und Polymeren (A) noch weitere laterale und/oder termi- 
nale Gruppen (a3) enthalten. Wesentiich ist, dafi die Gruppen (a3) weder mit den 
Epoxidgruppen (a1) und Silangruppen (a2) reagieren, noch den Ablauf der Kondensa- 
tion storen. Beispiele geeigneter Gruppen (a3) sind Fluoratome, Chloratome, 
Nitrilgruppen, Nitrogruppen, Alkoxygruppen, Polyoxyalkylengruppen oder die vorste- 
hend beschriebenen, einbindigen, organischen Reste R 1 , insbesondere Arylgruppen, 
Alkylgruppen und Cycloalkylgruppen. Mit Hiife dieser Gruppen (a3) kann das Eigen- 
schaftsprofil der hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Po- 
lymeren (A) und damit der Hydrolysate und/oder Kondensate (A) in vorteilhafter Weise 
breit variiert werden. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren 
(A) sind durch Copolymerisation mindestens eines, insbesondere eines, mindestens 
eine, insbesondere eine, Epoxidgruppe (a1) enthaltenden Monomeren (a1) mit min- 
destens einem, insbesondere einem, mindestens eine, insbesondere eine, Silangruppe 
(a2) enthaltenden Monomeren (a2) herstellbar. Dabei konnen die Monomeren (a2) und 
(a3) noch mit mindestens einem Monomeren (a3), das mindestens eine Gruppe (a3) 
enthalt, copolymerisiert werden. 

Besondere Vorteile resultieren, wenn die Monomeren (a1) und (a2) in einem 
Molverhaltnis von (a1):(a2) = 1,5:1 bis 1:1,5, bevorzugt 1,3:1 bis 1:1,3 und insbeson- 
dere 1,1:1 bis 1:1,1 miteinander copolymerisiert werden. Ganz besondere Vorteile wer- 
den erhalten, wenn hierbei das vorstehend beschriebene Molverhaltnis von Epo- 
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xidgruppen (a1) zu hydrolysierbaren Silangruppen (a2) in den Oligomeren und Polyme- 
ren (A') resultiert. 

Vorzugsweise enthalten die Monomeren (al), (a2) und (a3) mindestens erne, 
insbesondere eine, olefinisch ungesattigte Gruppe. 

Beispiele geeigneter, olefinisch ungesattigter Gruppen sind (Meth)Acrylat-, E- 
thacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinyiether-, Vinylester-, Dicyclopentadieny!-, Norbor- 
nenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadieny!-, Nor- 
bornenyl-, isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder Dicyclopenta- 
dienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, bevor- 
zugt Methcrylatgruppen und Acrylatgruppen, insbesondere Methacrylatgruppen. 

Ein Beispiel fur ein besonders gut geeignetes Monomer (a1) ist Glycidylmethac- 

rylat. 

Ein Beispiel fur ein besonders gut geeignetes Monomer (a2) ist Methacrylo- 
xypropyltrimethoxysilan (MPTS), das unter der Marke Dynasilan® MEMO von der Firma 
Degussa vertrieben wird, oder Methacryloxymethyltriethoxysilan oder Methacryioxy- 
methyl-methyldiethoxysilan, die unter den Marken Geniosil® XL 34 und Geniosil® XL 36 
von der Firma Wacker vertrieben werden. 

Beispiele geeigneter Monomere (a3) werden in der internationalen Patentan- 
meldung WO 03/016411, Seite 24, Zeilen 9, bis Seite 28, Zeile 8, beschrieben. 

Vorzugsweise sind die Oligomeren und Polymeren (A 1 ) in an sich bekannter 
Weise durch radikalische Copolymerisation der Monomeren (a1) und (a2) sowie gege- 
benenfalls (a3), bevorzugt in Masse oder in Losung, insbesondere in Losung, herstell- 
bar. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) werden vorzugsweise hergestellt, in- 
dem man die vorstehend beschriebenen hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthalten- 
den Oligomeren und/oder Polymeren (A) vorzugsweise bei einem pH-Wert <7 konden- 
siert. Die Hydrolyse und/oder Kondensation erfolgt in einem Sol-Gel-Verfahren durch 
die Umsetzung mit Wasser in der Gegenwart einer organischen oder anorganischen 
Saure, vorzugsweise einer organischen Saure, insbesondere Ameisensaure oder 
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Essigsaure. Vorzugsweise wird die Kondensation bei -10 bis +80, bevorzugt 0 bis +80 
und insbesondere +10 bis +75 °C durchgefuhrt. 

Die Hydrolyse und/oder Kondensation kann in der Gegenwart von ublichen und 
bekannten, hydrolysierbaren, niedermolekularen Silanen, die von den niedermolekula- 
ren Verbindungen (A) verschieden sind, und/oder hydrolysierbaren Metallalkoxiden, wie 
sie beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 199 40 857 A 1 beschrieben 
werden, von den oberflachenmodifizierten Bariumsulfat-Nanopartikeln (N) und/oder von 
hiervon verschiedenen Nanopartikeln durchgefuhrt werden. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A), konnen als Losung oder Dispersion 
weiterverarbeitet oder direkt als erfindungsgemaBe hartbare Massen eingesetzt wer- 
den. Vorzugsweise werden sie vor ihrer weiteren Verarbeitung zu den erfindungsge- 
ma&en hartbaren Massen weitgehend von Wasser und/oder organischen Ldsemitteln 
befreit. 

Als Katalysatoren konnen den Hydrolysaten und/oder Kondensaten (A) bzw. den 
erfindungsgemafcen hartbaren Massen Verbindungen von Metallen mit mindestens 
einer organischen, vorzugsweise nichtaromatischen Verbindung, die Chelatliganden zu 
bilden vermag, als Katalysatoren zugesetzt werden. Bei den Chelatliganden bildenden 
Verbindungen handelt es sich urn organische Verbindungen mit mindestens zwei funk- 
tionellen Gruppen, die an Metallatome oder -ionen koordinieren konnen. Ublicherweise 
handelt es sich bei diesen funktionellen Gruppen urn Elektronendonatoren, welche E- 
lektronen an Metallatome oder -ionen als Elektronenakzeptoren abgeben. Es sind 
grundsatzlich alle organischen Verbindungen der genannten Art geeignet, solange sie 
nicht die Vernetzung der erfindungsgemaBen hartbaren Massen zu geharteten erfin- 
dungsgemaSen Massen nachteilig beeinflussen oder gar vollig verhindern. Beispiele 
geeigneter organischer Verbindungen sind Dimethylglyoxim oder Verbindungen, die 
Carbonylgruppen in 1 ,3-Stellung enthalten, wie Acetylaceton oder Acetessigsaure- 
ethylester. Erganzend wird auf Rompp Chemie Lexikon, Georg TNeme Verlag, Stutt- 
gart, 1989, Band 1, Seite 634, verwiesen. Insbesondere werden Aluminiumchelat- 
komplexe als Katalysatoren verwendet. 

Des Weiteren konnen den Hydrolysaten und/oder Kondensaten (A) bzw. den 
erfindungsgemaBen hartbaren Massen ubliche und bekannte Katalysatoren fur die Ver- 
netzung der Epoxidgruppen, wie Lewissauren, Aluminium- oder Zinnverbindungen von 
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Aminen oder Heterocyclen, zugesetzt werden, wie sie beispieisweise in dem Buch von 
Bryan Ellis, "Chemistry and Technology of Epoxy Resins", University of Sheffield, Bla- 
ckie Academic & Professional, beschrieben werden. 

AuGerdem konnen ihnen ubliche und bekannte, lacktypische Bestandteile zuge- 
setzt werden. Beispiele geeigneter Bestandteile werden beispieisweise in der internati- 
onalen Patentanmeldung WO 03/016411, Seite 14, Zeile 9, bis Seite 35, Zeile 31, be- 
schrieben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaGen hartbaren Massen weist keine metho- 
dischen Besonderheiten auf, sondern kann mit Hilfe der in der internationalen Patent- 
anmeldung WO 03/016411, Seite 36, Zeilen 13 bis 20, beschriebenen Verfahren und 
Vorrichtungen durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaGen hartbaren Massen enthalten ubliche und bekannte 
organische Losemittel (vgl. die internationale Patentanmeldung WO 03/016411, 
Seite 35, Zeilen 12 bis 14) sowie vorzugsweise Wasser. Dies ist ein besonderer Vorteil 
der flussigen erfindungsgemaGen hartbaren Massen, daG sie einen Festkdrpergehalt 
>30 Gew.-%, aufweisen konnen, ohne daft dadurch ihre sehr gute Transportfahigkeit, 
Lagerstabilitat und Verarbeitbarkeit, insbesondere ihre Applizierbarkeit, in Mitleiden- 
schaft gezogen werden. 

Die erfindungsgemaGen hartbaren Massen dienen der Herstellung der erfin- 
dungsgemaGen geharteten Massen. Vorzugsweise werden sie dabei als pigmentierte 
und nicht pigmentierte Beschichtungsstoffe, insbesondere Klarlacke, sowie als Aus- 
gangsprodukte fur Formteile, insbesondere optische Formteile, und freitragenden Foli- 
en eingesetzt. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaGen geharteten Massen hochkratzfeste, 
pigmentierte und nicht pigmentierte Beschichtungen und Lackierungen, bevorzugt 
transparente, insbesondere klare, Klarlackierungen, Formteile, insbesondere optische 
Formteile, und freitragende Folien. Ganz besonders bevorzugt sind die erfindungsge- 
maGen geharteten Massen hochkratzfeste Klarlackierungen sowie hochkratzfeste Klar- 
lackierungen im Rahmen von farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen 
auf ublichen und bekannten Substraten (vgl. hierzu die internationale Patentanmeldung 
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WO 03/01 641 1 , Seite 41 , Zeile 6, bis Seite 43, Zeile 6, i. V. m. Seite 44, Zeile 6, bis 
Seite 45, Zeile 6). 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen geharteten Massen aus den erfindungs- 
gemaBen hartbaren Massen weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern 
wird mit Hilfe ublicher und bekannter Verfahren und Vorrichtungen, die fur die jeweilige 
erfindungsgemaBe gehartete Masse typisch sind, durchgefuhrt. 

insbesondere werden die erfindungsgemaBen hartbaren Beschichtungsstoffe 
mit Hilfe der in der internationalen Patentanmeldung WO 03/016411, Seite 37, Zeilen 4 
bis 24, beschriebenen, ublichen und bekannten Verfahren und Vorrichtungen auf Sub- 
strate appliziert. 

Die Hartung der erfindungsgemaBen hartbaren Massen kann, wie in der interna- 
tionalen Patentanmeldung WO 03/016411, Seite 38, Zeile 1, bis Seite 41, Zeile 4, be- 
schrieben, durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen liefern neue gehartete Massen, ins- 
besondere Beschichtungen und Lackierungen, speziell Klarlackierungen, Formteile, 
speziell optische Formteile, und freitragende Folien, die hoch kratzfest und chemika- 
lienstabil sind. Insbesondere lassen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungen und 
Lackierungen, speziell die Klarlackierungen, auch in Schichtdicken >40 pm herstellen, 
ohne daB Spannungsrisse auftreten. 

Die erfindungsgemaBen geharteten Massen eignen sich daher hervorragend als 
hochkratzfeste, dekorative, schutzende und/oder effektgebende Beschichtungen und 
Lackierungen von Karosserien von Fortbewegungsmitteln jeglicher Art (insbesondere 
mit Muskelkraft betriebene Fortbewegungsmittel, wie Fahrrader, Kutschen oder 
Draisinen; Fluggerate, wie Flugzeuge, Helikopter oder Zeppeline; Schwimmkorper, wie 
Schiffe oder Bojen; Schienenfahrzeuge und Kraftfahrzeuge, wie Lokomotiven, Trieb- 
wagen, Eisenbahnwaggons, Motorrader, Busse, LKW oder PKW) oder von Teilen hier- 
von; von Bauwerken im Innen- und AuBenbereich; von Mobeln, Fenstern und 
Turen; von Kunststofformteilen vor allem aus Polycarbonat, insbesondere CDs und 
Fenster, speziell Fenster im Automobilbereich; von industriellen Kleinteilen, von Coils, 
Containern und Emballagen; von weiBer Ware; von Folien; von optischen, elektrotech- 
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nischen und mechanische Bauteilen sowie von Giashohlkorpern und Gegenstanden 
des taglichen Bedarfs. 

Insbesondere konnen die erfindungsgemaGen Beschichtungen und Lackierun- 
gen, insbesondere die Klarlackierungen, in dem technologisch und asthetisch beson- 
ders anspruchsvollen Gebiet der Automobilserienlackierung (OEM) eingesetzt werden. 
Dabei zeichnen sie sich vor aliem durch eine besonders hohe WaschstraGenbestan- 
digkeit und Kratzfestigkeit aus. 

Das erfindungsgemaGe desagglomerierte Bariumsulfat eignet sich nicht nur als 
Zusatzstoff fur die vorstehend beschriebenen hartbaren Massen, sondern generell als 
Zusatzstoff z. B. fur Kunststoffe, z.B. Phenolharze, Acrylharze, Alkydharze, Epoxidhar- 
ze, gesattigte und ungesattigte Polyester, Polyurethane, Silikonharz, Harnstoff- und 
Melaminharz, Polycarbonat und Poiyamidharz. Kunststoffe mit zugesetztem erfin- 
dungsgemaGem, modifiziertem Bariumsulfat sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Das erfindungsgemaGe Bariumsulfat eignet sich, wie gesagt, als Zusatz fur 
Klebstoffe. So wurde Bariumsulfat, das mit Zitronensaure oder Na-Polyacrylat als 
Kristallisationsinhibitor gefallt und mit einem hochmolekularen Copolymer mit pigmen- 
taffinen Gruppen (Disperbyk®190) dispergiert worden war, einem Klebstoff auf Acrylat- 
basis zugesetzt, wodurch der Klebstoff dahingehend verbessert wurde, dass die Kohe- 
sion verbessert wurde, ohne dass die Adhesion sich veranderte. Bei Klebstoffen auf 
Harzbasis wurde eine niedrige Viskositat bei hoher Harte erzielt durch Zusatz von mo- 
difiziertem Bariumsulfat, das mit zitronensauregefalltem Bariumsulfat und anschlieGen- 
der Dispersion mithilfe eines Salzes eines Phosphorsaureesters mit Poly- 
ether/Alkylseitenketten (Disperbyk®102) in Siedegrenzbenzin/Aceton hergestelit wor- 
den war. Derartiges zitronensauregefalltes Bariumsulfat, mit Disperbyk®102 in Siede- 
grenzbenzin unter Zusatz von Dioctylphthalat hergestelit, ergab in Siliconen verbesser- 
te Kohesion und chemische Resistenz. Auch in Polyurethan/Epoxyharzen wurde das 
modifizierte Bariumsulfat, diesmal mit Dicetylphthalat als Zusatzstoff, eingesetzt. 

Es wurde weiterhin festgestellt, daG erfindungsgemaGes Bariumsulfat, besonders das- 
jenige, das neben dem Kristallisationsinhibitor als Dispergiermittel ein polymeres Polyetherpo- 
lycarboxylat enthalt, das terminal an den Ethergruppen durch Hydroxygruppen substituiert und 
dadurch hydrophiliert ist, besonders gut geeignet zur Anwendung in Epoxid-Formkorpern oder 
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Epoxid-Harzen eingesetzt werden kann. Es verleiht diesen Kunststoffen namlich eine gute 
Schlagbiegefestigkeit und Bruchdehnung. 

Als Epoxidharze werden organische, in der Regei oligomere Verbindungen mit 
mehr als einer Epoxid-Gruppe pro Molekul bezeichnet. Diese oligomeren Verbindungen 
konnen mit geeigneten Hartern in Duroplaste uberfuhrt werden. Epoxidharze werden 
beispielsweise als GiefJharze oder auch als Laminate (beispielsweise im Flugzeug-, 
Fahrzeug- oder Bootsbau) verwendet. 

Monoepoxidverbindungen, die als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von 
Epoxidharzen eingesetzt werden, sind besonders das Epichlorhydrin, aber auch 
Glycidol, Styroloxid, Zyklohexenoxid und Acrylsaure- bzw. Methacrylsaureglycidylester. 
Die Harzbildung erfolgt durch Umsetzung insbesondere mit Bisphenol-A. Fur spezielle 
Harze sind auch andere Polyole wie aliphatische Glykole geeignet. Dabei konnen flus- 
sige Harze nach der "advancernent"-Methode noch kettenverlangert werden. Als Har- 
tungsmittel eignen sich beispielsweise Dicarbonsaureanhydride oder Aminharter. Eine 
Erlauterung von Grundlagen findet sich beispielsweise in Ullmann's Enzyklopadie der 
Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 10, Seiten 563 - 580 und in Kirk-Othmer, Encyc- 
lopedia of Chemical Technology, 4. Auflage, Bd. 9, Seiten 730 - 755. 

Epoxidharz wird u. a. fur Kompositmaterialien eingesetzt. Diese Komposit- 
materialien sind aufgebaut aus Matrixmaterial und Verstarkungen. Als Matrixmaterial 
werden uberwiegend Epoxidharze eingesetzt. Verstarkungsmaterial ist bevorzugt 
faserartig; bevorzugte Material ien sind Glasfasern, Carbonfasern und Aramitfasern. 
Grundlegende Information hierzu finden sich in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology, 4. Ausgabe, Bd. 7, Seiten 1 - 40. Kompositmaterialien mit Epoxidmatrix 
sind beispielsweise im Flugzeugbau, im Raumschiffbau, fur Satelliten, Fahrzeuge, im 
Eisenbahnbau, im Bootsbau, f Or Gebaudebauteile, Schwungrader, DruckgefaRe 
brauchbar, siehe beispielsweise veroffentlichte US-Patentanmeldung 2003/0064228 A1 
und EP-A-1 094 087. Ein anderes Anwendungsgebiet sind Rotoren fur Windkraftanla- 
gen, siehe Kunststoffe, Heft 1 1 (2002), Seiten 119-124. 

Das erfindungsgemaBe Bariumsulfat ist bevorzugt in einer Menge von 1 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, im geharteten Epoxidharz enthalten. 
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Ein gehartetes Epoxidharz ist dadurch erhaltlich, dali das erfindungsgema&e 
Bariumsulfat in einer Vorstufe des geharteten Epoxid-Harzes, bevorzugt im Harter 
und/oder im (noch nicht mit Harter versetzten, also noch nicht ausgeharteten) Harz, 
dispergiert wird. Hierzu kann man beispielsweise Ruhrer mit hoher Drehzahl ver- 
wenden. 

Gut geeignet sind Epoxide auf Basis von Bisphenol-A und Epichlorhydrin. Sie 
konnen noch Beimischungen enthalten, beispielsweise Reaktionsprodukte aus 
Bisphenol-F und Epichlorhydrin oder Glycidylether, z. B. 1 ,6-HexandioIdiglycidylether. 
Gut brauchbar sind Epoxide mit 50 bis 100 Gew.~% Bisphenol-A/Epichlorhydrin, 0 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% Bisphenol-F/Epichlorhydrin und 0 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% 1 ,6-Hexandiolglycidylether. Ein Handels- 
produkt solch einer Zusammensetzung ist Epilox Harz M730®. 

Gut geignete Harter sind z. B. solche auf Basis von Polyoxyalkylenaminen. Es 
konnen auch Gemische eingesetzt werden, z. B. Gemische der Polyoxyalkylenamine 
mit Cyclohexandiaminen oder Piperazinylethyiaminen. Gut brauchbar ist beispielsweise 
ein Harter mit 50 bis 100 Gew.-% Polyoxyalkylenamin, 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
10 bis 25 Gew.-% 1 ,2-Cyclohexandiamin (auch als Isomerengemisch), und 0 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% 2-Piperazin-1-ylethyIamin. Ein Handels- 
produkt mit solch einer Zusammensetzung ist Epilox M888®. 

Die geharteten Epoxidharze konnen weitere ubliche Bestandteile wie beispiels- 
weise Hartungsbeschieuniger oder Pigmente aufweisen. 

Folgend ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalien Epoxidharze 
beschrieben. Es sieht vor, daS man Bariumsulfat der oben genannten PartikelgroBe <0,5 pm, 
insbesondere <0,1 pm, in einer Vorstufe des geharteten Epoxidharzes desagglomeriert. 
Bevorzugt fuhrt man die Desagglomeration des Bariumsulfats im Harter, dem noch nicht mit 
Harter vermischten Epoxid-Harz oder in beidem durch. Durch Vermischen der Ausgangs- 
materialien, von denen mindestens eins das desagglomerierte, verteilte Bariumsulfat enthalt, 
z. B. von Harz und Harter, oder Vermischen der bariumsulfathaltigen Komponente mit nicht 
bariumsulfathaltigem Harter bzw. Harz wird gehartetes Epoxidharz erzeugt. 

Mittels des geharteten Epoxidharzes kann ein Kompositmaterial hergestellt wer- 
den, welches das gehartete Epoxidharz enthalt. Dabei kann es sich beispielsweise urn 



WO 2005/054133 



29 



PCT/EP2004/013612 



Komposite handeln, die Fasern wie Glasfasern, Carbonfasern Oder Aram idfasern in der 
Matrix enthalten. Es kann sich auch urn Laminate handeln, dabei sind Fasern oder ein 
Gewebe in einer Polymermatrix in individuellen Schichten zusammengefugt. 

Die Herstellung der Komposite erfolgt nach bekannten Methoden, beispiels- 
weise durch Na&iaminieren, durch Infusion oder uber Prepregs. 

Man erzeugt beispielsweise ein Gemisch aus einer Vorstufe des Epoxid-Harzes, 
vorzugsweise Harter und erfindungsgemaSem desagglomeriertem Bariumsulfat, mit 
einer PartikelgroBe <0,5 pm, insbesondere <0,1 pm. Die Menge an Bariumsulfat in 
diesem Gemisch betragt vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-%. Bevorzugt ist Dispergier- 
mittel in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-% enthalten. 

Man kann auch ein Gemisch erzeugen aus harterfreiem Epoxidhanz und des- 
agglomeriertem Bariumsulfat mit einer PartikelgroBe <0,5 p, insbesondere <0,1 pm. 
Bevorzugte PartikelgroSen des Bariumsulfats sind weiter oben angegeben. Die Menge 
an Bariumsulfat in diesem Gemisch betragt vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-%. Bevor- 
zugt ist Dispergiermittel in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-% enthalten. 

Das Kompositmaterial kann als Konstruktionsmaterial, beispielsweise im Boots- 
bau, in Windkraftanlagen, fur den Rohrbau, fur Behalter, im Flugzeugbau, im Fahr- 
zeugbau verwendet werden. 

Es weist den Vorteil auf, daft die Schlagbiegefestigkeit und Bruchdehnung wun- 
schenswerterweise erhoht ist, was besonders bei Laminaten vorteilhaft ist, da die 
Delaminationsgefahr verringert wird. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern, ohne sie in ihrem 
Umfang einzuschranken. 



Beispiele 

Beispiel 1: 

Herstellung von feinteiligem Bariumsulfat als Zwischenprodukt durch Fallung in Anwe- 
senheit von kristallisationsinhibierenden Mittein 
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Allqemeine Versuchsvorschrift: 

a) Handversuch: 

In einem hohen 600 ml-Becherglas wurden 20O ml Additivlosung (darin waren 
2,3 g Zitronensaure und 7,5 g Melpers®0030 enthalten) und 50 ml Natriumsulfat- 
losung einer Konzentration von 0,4 mol/l vorgelegt. Das Ruhren wurde mittels 
eines Ultraturrax-Ruhrers als Dispergierhilfe mit 5.000 U/min zentrisch in der 
Losung durchgefuhrt. Im Einsaugbereich des Ultraturrax wurde die Bariumchlorid- 
losung (Konzentration: 0,4 mol/l) mittels Dosimat zugefuhrt. 

b) Anlage (V) : 

verwendet wurde eine Apparatur wie in der WO 01/92157 beschrieben, in welcher 
Schub-, Scher- und Reibungskrafte auf die Reaktionsmischung einwirken; das 
Additiv wurde in die Vorlage der Schwefelsaurelosung hinzugegeben. 
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Handelsname 

:f " . ■ - : : i ' j.- i 
. ■■: . - v v : . ; g3 ; 
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... steller 
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' '■ : 
; ; " . . 
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der Suspension 


bet-; 

\A/i?rr+ 

rverr 

CmVg] 


XRD- 

werT 

d [nm] 


d 50 
ohne Vorbe- 
handlung der 
Suspension 


oi rr onenaciure, /v\ercK 


Citronensaure 


7,5 


12,43 


75,2 


22 


0,287 


Citronensaure, Merck 


Citronensaure 


15 


7,13 


73 


18 


0,142 


HEDP, Fluka 


l-Hvdroxv-ethvlendit)host»hon<;niir£» 
Tetranatriumsalz 


21 6 


5,9 


A3 4 


1 A 




Bavour CX 100/34% 


xiTiinoaiDeroTeinsaure iNaTnumsaiz in 
wdGriqer Ldsunq 


ID 


9,6 




22 


1,281 


Dispex N40, Ciba 


Neutrales Natriumsalz einer Poiycar- 
bonsdure (Polyacrylat), Molgewicht 
ca. 3500 Da, niedrigstes Molgewicht 
der Dispex-Reihe 


3 


12,85 


53,9 


28 


0,167 


Citritex 85, Jungbun- 
zlauer Ladenburg GmbH 


Na-Salz von Hydroxycarbonsduren 


15 


6,6 


53,6 


31 


0,273 


HEDP 


1-Hydroxy-ethylendiphosphonsdure 
Tetranatriumsalz 


10,8 


5,6 


53,4 


23 


0,243 


DTPA-P, Fluka 


Diethylentriamin-pentakis- 
(methanphosphonsdure)-Ldsung 


15 


6,97 


52,6 


17 


0,169 


DTP A 


Diethylentriamin-pentaessigsdure 


15 


11,3 


47,8 


29 


0,23 


DEVItec PAA 


Polyasparaginsdure, Na-Salz, in wdBri- 
ger Ldsung 


15 


5,73 


47,7 


18 


0,296 


Dispex N40 


Neutrales Natriumsalz einer Polycar- 
bonsdure (Polyacrylat), Molgewicht 
ca. 3500 Da, niedrigstes Molgewicht 
der Dispex-Reihe 


15 


in A7 


46,6 


19 


0,167 


HEDTA 


N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin 
N,N,N,-triessigsdure 


3,75 


8,3 


46,5 


38 


6,317 


4334 / HV, SKW 


Polycarboxyiat, wdSrig 


15 


9,9 


33 


21 


0,147 


Citronensaure 


Citronensaure 


1,5 


6,1 


32,1 


33 


1,588 


Dispex N40 


Neutrales Natriumsalz einer Polycar- 
bonsdure (Polyacrylat), Molgewicht 
ca. 3500 Da, niedrigstes Molgewicht 
der Dispex-Reihe 


15 


10,08 


32 


21 


0,2 


DTPA-P, Fluka 


Diethylentriamin-pentakis- 
(methanphosphonsdure)-Ldsung 


5 


11,38 


31,5 


29 


0,197 


HEDP 


1-Hydroxy-ethylendiphosphonsdure 
Tetranatriumsalz 


15 


2,99 


30,3 


34 


0,364 


4334 /HV 


Polycarboxyiat, wdBrig 


15 


6,84 


30,2 


23 


0,152 


DTPA-P 


Diethylentriamin-pentakis- 
(methanphosphonsdure)-Ldsung 


15 


10,47 


25,5 


17 


0,157 


Apfelsaure , Merck 


2 -Hydroxy- 1 ,4d i b u tansdu re 


15 


10,47 


24,2 


28 


1,031 


Polymethacrylsdure 91 


Po lymethacry Isdure 


5 


10,69 


18,9 


40 


0,268 
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Sokalan P/420 


Polyacrylat 


15 


6,31 


15,7 


22 


0,251 


Dispers 715W 


Na-Polyacrylat, waGrig 


15 


5,99 


15,1 


19 


0,18 


Hydropalat N 


Na-Polyacrylat 


15 


6,03 


12,5 


23 


0,168 


VP 4334/8L 


Polycarboxylat, waBrig 


15 


6,38 


12,5 


24 


0,148 


Dispers 715W 


Na-Polyacrylat, waBrig 


15 


10,82 


12,4 


19 


0,161 



Beispiel 2: 

Herstellung von desagglomeriertem Bariumsulfat 

Das gema£ Beispiel 1 hergestellte, Zitronensaure als kristallisationsinhibierendes Mit- 
tel enthaltende Bariumsulfat wurde getrocknet und unter Zusatz eines Dispergiermittels 
in einer Perlmuhle naBvermahlen. Als Dispergiermittel wurde ein Polyetherpolycarboxy- 
lat eingesetzt, das an den Polyethergruppen terminal durch Hydroxy-Gruppen substitu- 
iert war (Melpers-Typ von Firma SKW, Molgewicht ca. 20.000, Seitenkette 5800). Ein 
weiteres Dispergiermittel, das eingesetzt wurde, war ein Phosphorsaureester mit einer 
freien Hydroxygruppe. 

Das zitronensaurehaltige, mit dem terminal durch Hydroxygruppen substituierten Poly- 
etherpolycarboxylat desagglomerierte Bariumsulfat erwies sich als besonders gut 
brauchbar fur die Anwendung in Epoxidharz. Es konnte festgestellt werden, date das 
desagglomerierte Produkt (SekundarpartikelgroBe <80 nm) bei der Verarbeitung noch 
weiter desagglomerierte. 

Beispiel 3: 

Herstellung von Bariumsulfat durch Fallung in Anwesenheit von kristallisationsinhibie- 
renden Mitteln und polymeren Dispergiermitteln bei der Fallung 

Als Ausgangsmaterialien wurden Bariumchlorid und Natriumsulfat eingesetzt. 
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3.1. Becherqlasversuche: 

In einem 200 ml-Messkolben wurden 7,77 g des terminal durch Hydroxygruppen substi- 
tuierten Polyetherpolycarboxylats vom Melpers-Typ (Melpers®0030 ) der Firma SKW 
eingewogen und mit Wasser auf 200 mi aufgefuilt. Diese Menge entsprach 50 % Mel- 
pers (w = 30 %) bezogen auf die max. entstehende Menge BaS0 4 (= 4,67 g). 

In einem 600 ml hohen Becherglas wurden 50 ml einer 0,4 m BaCI 2 -L6sung vorgelegt, 
diese wurde mit 200 ml der Melperslosung versetzt. Mittig in das Becherglas tauchte 
ein Ultraturrax als Dispergierhilfe ein, der mit 5.000 U/min. betrieben wurde. Im Ein- 
saugbereich des Ultraturrax gab man uber einen Schlauch mittels Dosimaten 50 ml 
einer 0,4 m Na 2 S0 4 -L6sung, die mit Zitronensaure versetzt wurde (50 % Zitronensaure 
bez. auf max. entstehendes BaS0 4 = 2,33 g pro 50 ml/Na 2 S0 4 ), zu. Sowohl die 
BaCI 2 /Melpers-L6sung als auch die Na 2 S0 4 /Zitronensaure-Losung wurden vor der 
Fallung mittels NaOH alkalisch gemacht; der pH lag bei ca. 11 - 12. 

Das erhaltene, desagglomeriert anfallende Bariumsulfat besaS eine Primarpartikel- 
groBe von etwa 10 bis 20 nm; die Sekundarpartikelgrofte lag im gleichen Bereich, so 
daS es als weitgehend aggiomeratfrei angesehen wurde, Es konnte als Fullstoff fur die 
Herstellung hartbarer Massen und fur Epoxid-Harze eingesetzt werden. 

3.2. Herstellung des desaqglomerierten Bariumsulfats im TechnikumsmaBstab 

In einem 30l-FaS wurden 51 einer 0,4 m BaCI 2 -Losung vorgelegt. Dazu wurde unter 
Ruhren 780 g des Melpers-Produkts gegeben (50 % bez. auf max. entstehendes 
BaS0 4 = 467 g). Diese Losung wurde mit 20 I entmineralisiertem Wasser versetzt. In 
dem FaB wurde ein Ultraturrax betrieben, in dessen Einsaugbereich uber ein Edelstahl- 
rohr mittels Schlauchpumpe 5 I einer 0,4 m Na 2 S0 4 -Losung zugegeben vs/urde. Die 
Na 2 S0 4 -L6sung wurde vorher mit Zitronensaure versetzt (233 g/5 I Na 2 S0 4 = 50 % 
Zitronensaure bez. auf max. entstehendes BaS0 4 ). Wie bei den Becherglasversuchen 
wurden auch vor dem Fallen in diesen Versuchen beide Losungen mittels NaOH alka- 
lisch gemacht. Die Eigenschaften bezuglich PrimarpartikelgroBe und Brauchbarkeit 
entsprachen denen des Bariumsulfats aus Beispiel 3.1. Es war ebenfalls weitgehend 
aggiomeratfrei. 
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3.3. Herstellung des desaqglomerierten Bariumsulfats mit hoherdosierten Reak- 
tantenkonzentrationen 

Beispiel 3.2. wurde wiederholt. Diesesmal wurden 1-molare Losungen eingesetzt. Das 
erhaltene Bariumsulfat entsprach demjenigen des Beispiels 3.2. 

Beispiel 4: 

Herstellung einer stabilisierten, 16 Gew.-% Bariumsulfat enthaltenden Suspension 

Eine etwa 1%ige, waSrige Suspension (kolloidale Losung) des gemaft Beispiel 3.2 her- 
gesteliten, desagglomerierten Bariumsulfats wurde zunachst mit 0,5 N Essigsaure auf 
pH 6 eingestellt. AnschlieBend wurden 10 Gew.-% einer 0,5%igen Ammonisklosung 
zugegeben, so daB der resultierende pH-Wert bei 10 lag. Daraufhin wurde die Zuberei- 
tung am Rotationsverdampfer weiter eingeengt, bis ein Festkorpergehalt von 
16 Gew.-% erreicht war. Die so erhaltene Losung war bei Raumtemperatur uber mehr 
als eine Woche stabil und konnte fur die Herstellung hartbarer Massen eingesetzt wer- 
den. 

Beispiel 5: 

Herstellung einer stabilisierten, 10 Gew.-% Bariumsulfat enthaltenden Suspension 

Beispiel 4 wurde analog wiederholt, jedoch wurde nur bis zu einem Gehalt von 

10 Gew.-% Bariumsulfat aufkonzentriert. Die Suspension war uber drei Wochen stabil. 

Beispiel 6: 

Herstellung von Bariumsulfat unter Vermahlung 

6.1. Herstellung von chemisch disperqiertem Bariumsulfat durch Fallunq in Anwe- 

senheit von kristallisationsinhibierenden Mitteln und anschliefcendern Vermahlen 
in Anwesenheit von polvmeren Disoerqiermitteln 

Als Ausgangsmaterialien wurden Bariumchlorid und Natriumsulfat eingesetzt. Barium- 
chlorid-Losung und Natriumsulfatlosung wurden in Anwesenheit von Zitronensaure als 
Kristallisationsinhibitor unter Fallung von Bariumsulfat zur Reaktion gebracht. Das ge~ 
fallte Bariumsulfat wurde getrocknet, in Isopropanol suspendiert, als Dispergiermittel 
wurde ein an den Polyethergruppen terminal durch Hydroxygruppen substituiertes 
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Polyetherpolycarboxylat (Melpers®0030) zugegeben und in einer Perlmuhle desagglo- 
meriert. Das Isopropanol wurde abgedampft. Das Bariumsulfat enthielt etwa 
7,5 Gew.-% Zitronensaure und etwa 25 Gew.-% des Polyetherpolycarboxylates. 

6.2. Herstellung unter Verwendunq anderer Ausqanqsverbindungen und eines ande- 
ren Kristalliationsinhibitors 

Beispiel 6.1. wurde wiederholt. Anstelle von Bariumchlorid wurde Bariumhydroxidlo- 
sung eingesetzt und anstelle von Natriumsulfat wurde Schwefelsaure verwendet. Statt 
Zitronensaure wurden 3 Gew.-% Dispex® N40 eingesetzt (ein Natriumpolyacrylat). Mel- 
pers®0030 wurde in einer Menge von 8,5 Gew.-% eingesetzt. 

Beispiel 7: 

Herstellung der Vormischung, die das desagglomerierte Bariumsulfat chemisch disper- 
giert enthalt 

Das gemaS Beispiel 6.2. hergestellte desagglomerierte Bariumsulfat wurde im Harter 
suspendiert. Dabei wurde eine Desagglomeration beobachtet. 

Beispiel 8: 

Anwendung des erfindungsgema&en Bariumsulfats bei der Herstellung von Epoxid- 
Harz 

Desagglomeriertes Bariumsulfat, hergestelit wie in Beispiel 6.2. beschrieben unter 
Verwendung von Zitrat und dem mit Hydroxylgruppen substituiertem Polyethercarboxy- 
lat vom Melpers-Typ wurde als spruhgetrocknetes Pulver eingesetzt. Dieses Pulver 
erwies sich als leicht redispergierbar in den folgenden genannten Epoxidharz-Vor- 
stufen, wobei sogar eine weitere Desagglomeration beobachtet wurde. Es wurde ge- 
maS Beispiel 7 1m Harter dispergiert. 

Als Epoxidharz wurde Epilox M730® der Firma Leuna-Harze GmbH eingesetzt. Als 
Harter wurde Epilox M888® eingesetzt, ebenfalls von der Firma Leuna-Harze GmbH. 

Das gehartete Epoxidharz bestand bei alien Versuchen aus 100 Gewichtsteilen 
Epilox M730®, 24 Gewichtsteilen Epilox M880® und 31 Gewichtsteilen FOIIstoff (bei 
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Verwendung des erfindungsgemaGen Bariumsulfats inklusive Kristallisationsinhibitor 
und Dispergiermittel) 

Die Dispergierung des Fullstoffes erfolgte im Harz bzw. im Harter. 

Es wurden Prufplatten zur Ermittlung der Eigenschaften hergestellt, wobei folgender- 
maGen vorgegangen wurde: 

Sofern ein Fullstoff-Harter- oder Ful!stoff-Harz-(Dispergiermittel)-Gemisch eingesetzt 
wurde, wurde es vorab folgendermaGen hergestellt: 

1. Der Fulistoff, das Fullstoff-Harter-(Dispergiermittel)-Gemisch bzw. das Fullstoff- 
Harz-(Dispergiermittel)-Gemisch wurde in ein DispergiergefaG eingewogen. Bei dem 
DispergiergefaG handelt es sich um einen Vakuumdissolver mit einem 
mechanischen Ruhrer mit sehr hoher Drehzahl. 

2. Das DissolvergefaG wurde auf ca. 0,1 bar Absolutdruck evakuiert. 

3. Das Harz-Harter-Gemisch bzw. das Harz wurde in ein VorlagegefaG eingewogen 
und uber einen Schlauch mit Schlauchklemme in den Vakuumdissolver injiziert. 

4. Das Gemisch im Vakuumdissolver wurde 5 min. dispergiert. 

5. Gegebenenfalls wurden dann fehlende Harter- bzw. Harzkomponenten injiziert. 

6. Nach Abschalten des Dissolverantriebs wurde mindestens 2 min. Wartezeit einge- 
legt und dann der Dissolver beluftet. 

7. Das Harz-Harter-Fullstoff-Gemisch wurde entnommen und in ein evakuiertes, 
geschlossenes Plattenwerkzeug zur Ausbildung einer Platte mit einer Dicke von 
4 mm injiziert. 

8. Aushartung (ggf. unter Warmezufuhr) 



9. Entformung 
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10. Warmebehandlung der Prufplatte (12 h bei 80 °C). Die Proben wurden zugesagt und 
untersucht. 

In den Versuchen wurde das Harz ohne Fullstoffzusatz als Platte Nr. 1 bezeichnet. 
Platte Nr. 2 war das Harz unter Zusatz von 20 % Blanc Fixe Brillant®, Fa. Solvay 
Barium Strontium GmbH. Brillant hat eine mittlere PartikelgroSe von ca. 0,8 |jm. Dieser 
Fullstoff wurde direkt in das Harz dispergiert. Platte Nr. 3 ist ein Harz, in weichem 
20 Gew.-% von hochfeinem Bariumsulfat unmittelbar im Harz ohne Zusatz eines Dis- 
pergiermittels dispergiert wurde. Dieses Bariumsulfat hatte eine mittlere PartikelgroSe 
von 0,15 [jm. 

Platte Nr. 4 enthielt das Harz mit 20 Gew.-% hochfeinem Bariumsulfat, welches che- 
misch dispergiert worden ist; seine Herstellung und Weiterverarbeitung zur Vormi- 
schung ist in den Beispielen 7 und 8 beschrieben. Dies bedeutet, daG das Bariumsulfat 
mit einer PartikelgroSe im Bereich von10 bis 30 nm (Primarpartikel) im Harter vorab 
dispergiert worden ist. Das Gemisch aus dispergiertem Bariumsulfat und Harter wurde 
dann, wie oben beschrieben, im Epoxidharz im Vakuumdissolver eingemischt. 

Die Prufplatten wurden dann folgenden Untersuchungen unterworfen: 

1. Zugversuch nach DIN EN ISO 527 

Die Prufung wurde an Schulterstaben mit einem Nennquerschnitt von 10x4 mm 2 
durchgefuhrt. Die parallele Lange betrug 60 mm. 

Die Prufung erfolgte unter den Randbedingungen nach Tabelle 1: 
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Tabelle 1: Prufparameter Zugversuch 



i J{ Parameter 


Einheit 


Wert 


Umgebungstemperatur 


°C 


23 


Relative Umgebungsluftfeuchte 


% 


50 


PrQfgeschwindigkeit 


mm / min. 


1,0 


Bezugslange des Feindehnmeftgerates 


mm 


50 


Untere Bezugsdehnung fur E-Modul-Bestimmung 


% 


0,05 


Obere Bezugsdehnung fur E-Modui-Bestimmung 


% 


0,25 


Methode der E-Modul-Berechnung 




Regression 



Tabelle 2: Prufergebnisse Zugversuch 



Werkstoff 


Platte 
Nr. 


Zug- 
Elastizitatsmodul 

MPa 


Zug- 
festigkeit 

;V ; '•MP^/;:;: ; ;;;i:| 


Bruch- 
dehnung 

% 


EPILOX M730/M880 


1 


3391 


71,77 


3,6 


EPILOX M730/M888 + 20 % Briliant 


2 


3427 


58,52 


1,85 


EPILOX M730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) mechanisch dispergiert 


3 


3811 


62,45 


1,85 


EPILOX M730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) chemisch dispergiert 


4 


3133 


63,58 


8,62 



2. Biegeversuch nach DIN EN ISO 178 

Die Prufung wurde an Flachstaben mit einem Nennquerschnitt von 15x4 mm 2 durch- 
gefuhrt. 

Die Prufung erfolgte unter den Randbedingungen nach Tabelle 3. 



Tabelle 3: Prufparameter Biegeversuch 



Parameter '' : -> v ' : --^'*;^'l: 


Einheit 


Wert , 


Umgebungstemperatur 


°C 


23 


Relative Umgebungsluftfeuchte 


% 


50 ! 


PrQfgeschwindigkeit 


mm / min. 


2,0 


Stutzweite 


mm 


64 | 
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Tabelle 4: Prufergebnisse Biegeversuch 



Werkstoff 


Platte 
Nr. 


Biege- 
Elastizitatsmodul 

MPa 


Biege- 
festigkeit 

MPa 


EPILOX M730/M880 


1 


3211 


144,18 


EPILOX M730/M888 + 20 % Brillant 


2 


3463 


99,03 


EPILOX M730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) mechanisch dispergiert 


3 


3865 


105,51 


EPILOX M730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) chernisch dispergiert 


4 


3090 


99,81 



3. SchKagbiegeversuch nach EN ISO 179 (Charpy ungekerbt) 



Der Schlagbiegeversuch wurde in den Beanspruchungsrichtungen breitseitig und 
schmalseitig auf einem Pendelschlagwerk bei einer Stutzweite von 62 mm durchge- 
fuhrt. 



Tabelle 5: Ergebnisse der breitseitigen Schlagbiegeprufung 



U u Werkstoff 


Platte 

; Nr-. 


Schlagbiege- 

festigkeit 
schmalseitig 

kJ/m 2 


Schlagbiege- 
festigkeit 
breitseitig 

kJ/m 2 


Schlagbiege- 
festigkeit 
Mittelwert 

kJ/m 2 


EPILOX M730/M880 


1 


63,95 


43,71 


53,83 


EPILOX M730/M888 + 20 % Brillant 


2 


16,53 • 


15,27 


15,90 


EPILOX M730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1 870/V71a-ZTS) mechanisch dispergiert 


3 


15,75 


13,07 


14,41 


EPILOX M730/M888 mit 20 % BaS0 4 
(1870/V71a-ZTS) chernisch dispergiert 


4 


60,06 


67,43 


63,75 



Die Versuche zeigen, daft das mit nanofeinem Bariumsulfat gefullte Harz bessere 
Eigenschaften aufweist als das mit dem groberen Produkt Brillant gefullte Material. 
Besonders bemerkenswert ist die hohe Schlagbiegefestigkeit der Platte 4 mit nanofei- 
nem, Kristallisationsinhibitor und Dispergiermittel enthaltendem Bariumsulfat vorab im 
Harter dispergiert worden ist. Die Schlagbiegefestigkeit dieses Materials ist sogar noch 
groSer als die Schlagbiegefestigkeit des ungefullten Harzes. 
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Somit ist das erfindungsgemaSe Bariumsulfat nicht nur anwendungstechnisch von Vor- 
teil, sondern es kann den Anwendungsprodukten hervorragende Eigenschaften verlei- 
hen. 

Beispiele zur Herstellunq eines Klarlackes 

Allqemeines: 

Eingesetzt wurde das gemaB Beispiel 3 hergestellte oberflachenmodifizierte Bariumsul- 
fat in 1gew.-%iger Suspension bzw. als stabilisierte Losung des Beispiels 5. 

Beispiel 9: 

Die Herstellung eines Kondensats (A) 

In einem Dreihalskolben aus Glas, ausgertistet mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Gaseinlei- 
tung und zwei Zulaufgefaften, wurden 534,63 Gewichtsteile Ethoxypropanol und 
59,37 Gewichtsteile Propylglykol vorgelegt. Die Vorlage wurde unter Stickstoff und 
unter Ruhren auf 133 °C erhitzt. AnschlieSend wurden der erste Zuiauf, bestehend aus 
380,26 Gewichtsteilen Glycidylmethacrylat und 664,27 Gewichtsteilen Methacrylo- 
xypropyltrimethoxysilan und der zweite Zuiauf, bestehend aus 169,64 Gewichtsteilen 
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, 172,64 Gewichtsteilen Ethoxypropanol und 
19,18 Gewichtsteilen Propylglykol gleichzeitig beginnend unter Ruhren zur Vorlage 
langsam zudosiert. Dabei wurde der erste Zuiauf wahrend zwei Stunden und der zweite 
Zuiauf wahrend funf Stunden zudosiert. Die resultierende Reaktionsmischung wurde 
wahrend 1,5 Stunden bei 130 ° C unter Ruhren nachpolymerisiert. Das resultierende 
Methacrylatcopolymerisat (A') wies einen Restmonomerengehalt unterhalb der 
gaschromatographischen Nachweisgrenze auf. 

102,8 Gewichtsteile des Methacrylatcopolymerisats (A') wurden mit 184,3 Gewichtstei- 
len Isopropanol, 171,3 Gewichtsteilen 2N Ameisensaure und 46,3 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser versetzt. Die resultierende Reaktionsmischung wurde wahrend 
einer Stunde bei 70 ° C geruhrt und anschliefcend mit 95,4 Gewichtsteilen Ethoxypro- 
panol versetzt. AnschlielSend wurden die niedrig siedenden Bestandteile bei einer 
maximalen Temperatur von 70 ° C im Vakuum abdestilliert. 
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Beispiele 10: 

1 bis 10,3 und Vergleichsversuch V 1 

Die Herstellung der Klarlacke 10.1 bis 10.3 und V 1 sowie der Klarlackierungen 1 bis 3 
und V 1 

Die Klarlacke 10.1 bis 10.3 und V 1 wurden durch Vermischen der in Tabelle 1 ange- 
gebenen Bestandteile und Homogenisieren der resultierenden Mischungen hergestellt. 
Alle vier Klarlacke waren transparent und klar, transportfahig und lagerstabil. 

Die Klarlacke 10.1 bis 10.3 und V 1 wurden auf Glastafeln aufgerakelt und wahrend 
22 Minuten bei 140 °C thermisch gehartet. Fur die thermische Hartung wurden Umluft- 
ofen der Firma Heraeus verwendet. 

Es wurden hochglanzende, klare Klarlackierungen 710.1 bis 10.3 und V 1 erhalten, die 
einen sehr guten Verlauf aufwiesen und frei von Spannungsrissen und Oberflachensto- 
rungen wie Krater waren. Ihre Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Stahlwolle-Kratztests 
bestimmt. 

Zur Durchfuhrung des Stahlwolle-Kratztests wurde ein Hammer nach DIN 1041 (Ge- 
wicht ohne Stiel: 800 g; Stiellange: 35 cm) verwendet. Die.Pruftafeln wurden vor dem 
Test wahrend 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. 

Die flache Hammerseite wurde mit einer Lage Stahlwolle bespannt und mit Tesakrepp 
an den hochgeschlagenen Seiten befestigt. Der Hammer wurde im rechten Winkel auf 
die Klarlackierungen aufgesetzt. Das Gewichtsstuck des Hammers wurde ohne zu ver- 
kannten und ohne zusatzliche Korperkraft in einer Spur uber die Oberflache der Klarla- 
ckierung gefOhrt. 

Bei jeder Prufung wurden 10 Doppelhube per Hand ausgefuhrt. Nach jeder dieser Ein- 
zelprufungen wurde die Stahlwolle ausgetauscht. 

Nach der Belastung wurden die Prufflachen mit einem weichen Tuch von den Stahlwol- 
leresten gereinigt. Die Prufflachen wurden visuell unter Kunstlicht ausgewertet und wie 
folgt benotet: 
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Note Schadiqunqsbild 

1 nicht vorhanden 

2 gering 

3 maliig 

4 maSig bis mittel 

5 stark 

6 sehr stark 

Die Auswertung erfolgte unmittelbar nach dem Versuchsende. Die Ergebnisse finden 
sich ebenfalls in der Tabelle 1. 

Tabelle 6: Die stoffliche Zusammenstzung und Kratzfestigkeit der Klarlacke 1 bis 3 
und VI 



Bestandteile s ff-^tj; 


Gewichtsteile im Klarlack 
10.1 10.2 10.3 VI 


Kondensat (A) gemaB 
Herstellungsbeispiel 9 


5 


5 


5 


5 j 


1 gew.-%ige waSrige Losung 
von oberf lachenmodif izier- 
ten Bariumsulfat-Nanopa- 
rtikeln (N) a) 


0,5 


0,75 


0,5 




1 gew.-%ige Losung von 
Methyiimidazol in Propyi- 
glyko! 






0,11 




Verlauf mittel (Byk®301 der 
Firma Byk Chemie) 




0,6 


0,6 


0,6 


Stahlwolie-Kratztest (Note) 


2 


2 


1 


5 



a) Bariumsulfat-Nanopartikel einer PrimarteilchengroBe von 20 nm, modifizert 
mit einem Polymerisat mit lateralen Polyoxyethylengruppen und Carboxy- 
latgruppen (Melpers®0030 der Firma SKW) 

Die Ergebnisse untermauern die hohe Kratzfestigkeit der Klarlackierungen 10.1 bis 
10.3. Uberraschend ist, daB die hohe Kratzfestigkeit bereits mit sehr geringen Mengen 
an oberflachenmodifizierten Bariumsulfat-Nanopartikeln (N) in der Groftenordnung von 
0,1 bis 0,15 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper, erzielt werden konnte. 
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Beispiel 11: 

Klarlack unter Verwendung einer stabilisierten Bariumsulfat-Suspension; und Ver- 
gieichsversuch V 2 

11.1: Die Herstellung der Klarlacke 11 und V2 sowie der Klarlackierunqen 11 und V2 

Die Klarlacke 11 und V 2 wurden durch Vermischen der in Tabelle 2 angegebenen Be- 
standteile und Homogenisieren der resultierenden Mischungen hergestelit. Die beiden 
Klarlacke waren transparent und kiar, transportfahig und lagerstabil. 

Zur Herstellung der Klarlacke 1 1 und V 2 wurde die 1gew.-%ige Losung der oberfla- 
chenmodifizierten Bariumsulfat-Nanopartikel (N) (vgl. Tabelle 1) im Vakuum eingeengt, 
so daB eine 10gew.-%ige Losung resultierte. Die Losung wurde mit 0,5 N Essigsaure 
auf pH 6 eingestellt. AnschlieSend wurden 10 Gew,-% einer 0,5%-igen Ammoniaklo- 
sung zugegeben, so daB einen pH-Wert von 9 resultierte. Dadurch war die konzentrier- 
te Losung bei Raumtemperatur uber einen Zeitraum von mehr als 4 Wochen hinweg 
lagerstabil. Zur Bestimmung des hydrodynamischen Volumens der oberflachenmodifi- 
zierten Bariumsulfat-Nanopartike! (N) wurde die dynamische Lichtstreuung (PCS) 
herangezogen. Es ergab sich ein hydrodynamischer Radius von 24 nm. Berucksichtigte 
man den EinfluS der Oberflachenmodifikation und der Hydrathulie, ergab sich eine Par- 
tikelgroBe der eigentlichen Bariumsulfat-Nanopartikel von 20 nm. 

Die Klarlacke 1 1 und V 2 wurden auf Glastafeln aufgerakelt und wahrend 22 Minuten 
bei 140 °C thermisch gehartet. Fur die thermische Hartung wurden Umluftofen der 
Firma Heraeus verwendet. 

Es wurden hochglanzende, klare Klarlackierungen 11 und V 2 erhalten, die einen sehr 
guten Verlauf aufwiesen und frei von Spannungsrissen und Oberflachenstorungen wie 
Krater waren. Ihre Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Stahiwolle-Kratztests und der 
relativen elastischen Tiefenruckfederung (Fischerscope), die sehr gut mit der Wasch- 
straftenbestandigkeit korreliert, bestimmt. 

Die Ergebnisse finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. Sie untermauern erneut, daB die 
Verwendung der oberflachenmodifizierten Bariumsulfat-Nanopartikel (N) selbst in ge- 
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ringen Mengen zu einer signifikanten Erhohung der Kratzfestigkeit und der Waschstra- 
Senbestandigkeit fuhrt. 

Tabelle 7 Die stoffliche Zusammensetzung und Kratzfestigkeit der Klarlacke 11 und V2 



Bestandteile 


Gewichtsteile im Klariack 
11 V2 


Kondensat (A) gemdB 
Herstellungsbeispiel 9 


3 


5 


10gew.-%ige wdBrige Ldsung von 
oberf Idchcnmodif izierten Barium- 
sulfat-Nanopartikeln (N) a) 


0,5 




Verlauf mittel (Byk®301 der Firma 
Byk Chemie) 


0,6 


0,6 


Stahlwolie-Kratztest (Note) 


5 


2 


Relative elastische Tief enruck- 
f ederung (%) 


54,75 


61,12 
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Patentanspruche 

1. Desagglomeriertes, ein Dispergiermittel enthaltendes Bariumsulfat umfas- 
send Kristailisationsinhibitor enthaltende Primarpartikel einer mittleren Primarpartikel- 
groSe <0,5 |jm, vorzugsweise <0,1 (jm, insbesondere <80 nm, besonders bevorzugt 
<50 nm, insbesondere bevorzugt <20 nm, ganz besonders bevorzugt <10 nm. 

2. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass 90 % der Bariumsulfat-Sekundarpartikel kleiner als 2 pm, bevorzugt <250 nm, 
besonders bevorzugt <200 nm, ganz besonders bevorzugt <130 nm, noch rnehr bevor- 
zugt <100 nm, insbesondere bevorzugt <50 nm sind. 

3. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Kristailisationsinhibitor ausgewahlt ist aus Verbindungen, die mindestens eine 
anionische Gruppe aufweisen. 

4. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Kristailisationsinhibitor als anionische Gruppe mindestens eine Sulfat-, min- 
destens eine Sulfonat-, mindestens zwei Phosphat-, mindestens zwei Phosphonat- o- 
der mindestens zwei Carboxylatgruppen aufweist. 

5. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 1,2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Kristailisationsinhibitor einer Verbindung der Formel (I) oder einem 
Salz davon entspricht mit einer Kohlenstoffkette R und n Substituenten [A(0)OH], wor- 
in R ein organischer Rest ist, der hydrophobe und/oder hydrophile Teilstrukturen auf- 
weist, und wobei R eine niedermolekulare, oligomere oder polymere, ggf. N/erzweigte 
und/oder cyclische Kohlenstoffkette ist, die ggf. Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder 
Schwefel als Heteroatome enthalt, und/oder durch Reste substituiert ist, die uber Sau- 
erstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest R gebunden sind und 

wobei 

A C,P (OH), OP(OH), S(O) oder OS(O) bedeutet, 
und n 1 bis 10.000, vorzugsweise 1 bis 5 ist. 
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6. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kristallisationsinhibitor eine Carbonsaure mit mindestens 
zwei Carboxylatgruppen und mindestens einer Hydroxygruppe, ein Alkylsulfat, ein 
Alkylbenzolsulfonat, eine Polyacrylsaure Oder eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte 
Diphosphonsaure ist. 

7. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 1, dadurch gekennzieichnet, 
dass das Dispergiermittel anionische Gruppen aufweist, die in Wechselwirkung mit der 
Oberflache des Bariumsulfats treten konnen, vorzugsweise Carboxylat-, Phosphat-, 
Phosphonat-, Bisphosphonat-, Sulfat- oder Sulfonatgruppen. 

8. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 1, dadurch gekennzieichnet, 
dass das Dispergiermittel den Bariumsulfatpartikeln eine elektrostatisch, sterisch oder 
elektrostatisch und sterisch die Agglomeration hemmende bzw. Reagglomeration ver- 
hindernde Oberflache verleiht. 

9. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 8, dadurch gekennzieichnet, 
dass das Dispergiermittel Carboxylat-, Phosphat-, Phosphonat-, Bisphosphonat-, Sul- 
fat- oder Sulfonatgruppen aufweist, die mit der Bariumsulfat-Oberfiache in Wechselwir- 
kung treten konnen, und einen oder mehr organische Reste R 1 aufweisen, die hydro- 
phobe und/oder hydrophile Teilstrukturen aufweisen. 

10. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass R"! eine niedermolekulare, oligomere oder polymere, ggf. verzweigte und/oder 
cyclische Kohlenstoffkette ist, die ggf. Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel 
als Heteroatome enthalt, und/oder durch Reste substituiert ist, die uber Sauerstoff, 
Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest R 1 gebunden sind und die Kohlen- 
stoffkette gegebenenfalls durch hydrophile oder hydrophobe Reste substituiert ist. 

11. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 9, dadurch gekennzieichnet, 
dass das Dispergiermittel ein Phosphorsaurediester ist, der als Teilstrukturen eine 
Polyethergruppe und eine C6-C1 0-Alkenylgruppe aufweist. 

12. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 9 bis 11, .dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Dispergiermittel Gruppen zur An- oder Einkoppelung in Polymere 
aufweist. 
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13. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass das sterisch die Reagglomerisation verhindernde Dispergiermittel ein Polymer ist, 
das durch polare Gruppen, z. B. Hydroxygruppen oder Aminogruppen, substituiert ist 
und dadurch die Bariumsulfatpartikel au&erlich hydrophiliert sind. 

14. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Dispergiermittel durch Hydroxygruppen oder Aminogruppen substituierte Po- 
lyethergruppen aufweist. 

15. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydroxygruppen und Aminogruppen als reaktive Gruppen zur An- oder Ein- 
koppelung in Polyepoxidharze fungieren. 

16. Desagglomeriertes, weiter desagglomerierbares Bariumsulfat nach Anspruch 
15, dadurch gekennzeichnet, dass das Dispergiermittel ein Polyetherpolycarboxylat ist, 
welches terminal an den Polyethergruppen durch Hydroxylgruppen substituiert ist. 

17. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das kristallisationsinhibierende Mittel und das Disper- 
giermittel in einer Menge von jeweils bis zu 2 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil Barium- 
sulfat, vorzugsweise von bis zu 1 Gewichtsteil pro Gewichtsteil Bariumsulfat, insbeson- 
dere in einer Menge von jeweils 1 bis 50 Gew.-% im desagglomerierten Bariumsulfat 
enthalten ist. 

18. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es erhaltlich ist 

a) durch NaSmahlen eines unter Verwendung eines Kristallisationsinhibitors gefallten 
Bariumsulfats, wobei das NaSmahlen in Anwesenheit des Dispergiermittels erfolgt 
ist, mit der MaBgabe, dass kristallisationsinhibierendes Mittel und Dispergiermittel 
auch gleich sein konnen, oder 

b) durch Fallen von Bariumsulfat in Anwesenheit eines Kristallisationsinhibitors und 
eines, elektrostatisch, sterisch oder elektrostatisch und sterisch die Agglomeration 
hemmenden bzw. die Reagglomeration verhindernden Dispergiermittels. 
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19. Desagglomeriertes Bariumsulfat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass es in Form einer Suspension in Wasser, in einer organischen Flussigkeit, einem 
Gemisch von Wasser und organischer Flussigkeit Oder ais Suspension in einer Kunst- 
stoffvormischung vorliegt, wobei gewunschtenfalis stabilisierende Additive enthalten 
sein konnen, vorzugsweise Sauren, insbesondere Carbonsauren, ganz besonders Es- 
sigsaure.. 

20. Desagglomeriertes Bariumsulfat in Form einer Suspension nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass es in der Suspension in einer Menge von 0,1 bis zu 

70 Gew.-% enthalten ist. 

21. Trockenes, zu desagglomeriertem Bariumsulfat redispergierbares Pulver, 
erhaltlich durch Trocknen von desagglomeriertem Bariumsulfat nach einem der An- 
spruche 1 bis 20. 

22. Verfahren zur Herstellung von desagglomeriertem Bariumsulfat nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad man 

a) gefalltes Bariumsulfat mit einer PrimarpartikelgroBe von <G,5 pm in Anwesenheit 
eines Dispergiermittels und Wasser oder einer organischen Flussigkeit oder einem 
Gemisch davon desagglomeriert und gegebenenfalls trocknet, wobei man von 
Bariumsulfat ausgeht, das in Anwesenheit eines Kristallisationsinhibitors gefallt 
worden ist, oder 

b) Bariumsulfat mit einer PrimarpartikelgroSe von <0,5 |jm in Anwesenheit eines 
Kristallisationsinhibitors und eines Dispergiermittels fallt, welches die Agglomerati- 
on hemmt bzw. die Reagglomeration verhindert, und gegebenenfalls trocknet. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daft man Bariumsulfat 
einer PrimarpartikelgroBe <0,5 |jm, bevorzugt <100 nm, besonders bevorzugt <80 nm, 
insbesondere bevorzugt < 50 nm, ganz besonderes bevorzugt <20 nm, noch mehr be- 
vorzugt <10 nm fallt oder verwendet und das Bariumsulfat gegebenenfalls solange de- 
sagglomeriert, bis 90 % der Sekundarpartikel bevorzugt <1 |jrn, insbesondere <250 nm, 
besonders bevorzugt <200 nm, insbesondere bevorzugt <130 nm, ganz besonders ins- 
besondere bevorzugt <100 nm, noch bevorzugter <50 nm sind. 
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24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
desaggiomerierte Bariumsulfat trocknet und/oder, gegebenenfails unter Zusatz oder 
Entfernung von Wasser, einer organischen Flussigkeit oder einem Gemisch der beiden 
zu einer Suspension verarbeitet, die Wasser oder eine gegebenenfails Wasser enthal- 
tende organische Flussigkeit aufweist. 

25. Kunststoffvormischung, bevorzugt fur Harzsysteme, enthaltend desagglome- 
riertes Bariumsulfat gemafc einem der Anspruche 1 bis 21. 

26. Verwendung von desagglomeriertem Bariumsulfat nach einem der Anspruche 
1 bis 21 zur Herstellung von Kunststoffen und Klebstoffen. 

27. Kunststoffe und Kiebstoffe, enhaltend desagglomeriertes Bariumsulfat ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 21 . 

28. Hartbare Massen, enthaltend mindestens einen hartbaren Bestandteil (A), 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus niederrnolekularen, oligomeren und poly- 
meren Verbindungen, und desagglomeriertes Bariumsulfat gemaft einem der An- 
spruche 1 bis 21 . 

29. Als Zwischenprodukt, Bariumsulfat einer nnittleren Primarpartikelgrofte 

<50 nm mit eingefalltem Kristallisationsinhibitor, wobei der Kristallisationsinhibitor min- 
destens eine Sulfat-, mindestens eine Sulfonat-, mindestens zwei Phosphat-, mindes- 
tens zwei Phosphonat- oder mindestens zwei Carboxylatgruppen aufweist und einer 
Verbindung der Formel (I) oder einem Salz davon entspricht 

R-[A(Q)OH] n (I), 

worin 

R ein organischer Rest ist, der hydrophobe und/oder hydrophile Teilstrukturen 

aufweist, und wobei R bevorzugt fur eine C1-C20-Alkylgruppe oder fur eine C1- 
C2-Alkylgruppe steht, die durch Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefe! 
substituiert ist oder durch Reste substituiert ist, die uber Sauerstoff, Stickstoff, 
Phosphor oder Schwefel an den Rest R gebunden sind und 

wobei 

A C,P (OH), OP(OH), S(O) oder OS(O) bedeutet, 
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und n 1 bis 10.000, vorzugsweise 1 bis 5 ist. 

30. Bariumsulfat nach Anspruch 29, gekennzeichnet durch eine PartikelgroGe von 
<30 nm, insbesondere <20 nm, ganz besonders bevorzugt <10 nm. 

31. Bariumsulfat nach Anspruch 29, gekennzeichnet durch eine BET-Oberflache 
von mindestens 30 m 2 /g, vorzugsweise mindestens 40 m 2 /g, insbesondere mindestens 
45 m 2 /g, ganz besonders mindestens 50 m 2 /g. 

32. Bariumsulfat nach Anspruch 29 bis 31, gekennzeichnet dadurch, dass Zitro- 
nensaure als Kristallisationsinhibitor eingefallt ist. 
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